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المقدمة 


جاءت فكرة إعداد هذا الكتاب نتاجا لنقص المراجع في هذا الموضوع (ميكانيكيات التفاعلات 
العضوية). وللعلم فإن هذا الكتاب يغطي تقريبا كل ال مواضيع التي تقع تحت هذا العنوانء والتي تدرس 
عادة في المراحل الأخيرة من الدراسة الجامعية. كذلك يغطى الجزء الأكبر من المواضيع ذات العلاقة 
ميكانيكيات التفاعلات العضوية والتي تدرس في مرحلة الدراسات العلياء وهذا لا هنع الاستفادة منه 
لطلاب المراحل الأولى من الدراسات الجامعيةء وكل الباحثين في مجال الكيمياء العضوية بشكل خاصء وق 
مجال الكيمياء بشكل عام. 

بدأنا هذا الكتاب بفصل يتضمن الأسس العامة أو ما أسميناه بالمفاهيم الأساسية. وهذا الفصل 
يشمل المواضيع الهامة ذات العلاقة بخواص الجزيئات العضوية» مثل التهجين والأشكال الفراغية 
للجزيئات» والقطبية» والتي لا يمكن بدونها فهم واستيعاب تفاعلات وميكانيكيات التفاعلات العضوية. 

يتضمن الفصل الثاني دراسة وتوضيح جانب مهم وجوهري في هذا النوع من الدراسات» ألا وهو 
علاقة التركيب بالفعاليةء وبفهم هذا الموضوع والموضوع السابق له والمتضمن للأسس العامة يمكن 
استيعاب كل الخطوات والتفاصيل الوارد شرحها في الميكانيكيات خلال الفصول القادمة من هذا الكتاب. 

تتضمن باقي الفصول تقسيما منطقيا لتفاعلات المركبات العضوية» وف الغالب فإن هذا التقسيم 
مبنى على نوع التفاعل وبالتالي على نوع الميكانيكية, كذلك أرفقت دراسة هذه التفاعلات بأمثلة توضيحية 
يستطيع من خلالها القارئ استيعاب التفاعل والليكانيكية المدروسةء أيضا ومن ناحية أخرى تم ربط هذه 
التفاعلات كلما أمكن بالجانب العملي والتطبيقي» وذلك لتحقيق أقصى فائدة ممكنة. 
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سس المقدمة سم 


أما من ناحية الأسلوب الكتابي فقد حاولنا أن يكون مبسطا ومفهوماء ورها يحس القارئ بالإسهاب 
في بعض المواضيع» وهذا يكون مقصودا في بعض الأحيان» وذلك للوصول إلى أكبر قدر من الإيضاح» خاصة 
أن ميكانيكيات التفاعلات تستعدي في الغالب الشرح ال مفصل لدقائق الأمورء كذلك ومن جهة أخرى حاولنا 
استخدام أو إيراد أكثر من مصطلح لنفس المفهوم وذلك حتى تكون الفائدة أشمل واعم» فمثلا نلاحظ 
استخدام مصطلح النزع في مواضع والحذف في مواضع أخرى رغم أن لهما نفس اللعني» ومن هنا يستطيح 
القارئ معرفة أن للحذف والنزع معنى واحد. وهذه معلومة يجب معرفتها في حد ذاتها للمتخصصء أيضا 
تم إيراد المعاني الأجنبية لكل المصطلحات الواردة في هذا الكتاب» وقد حاولنا هنا استخدام ال مصطلحات 
المعربة الأكثر شيوعاء كذلك وفى حالة وجود أكثر من تعريب للمصطلح» فقد تم التعرض لها بطريقة تجعل 
القارئ يدرك أن هذه ا مصطلحات ذات معنى واحد. 

وما التوفيق إلا من عند الله 


المؤلفون 
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الفصل الأول 


مفاهيم أساسية 


ويتضمن هذا الفصل: 
1١-١‏ التركيب الالكتروني لذرة الكربون. 
۳-١‏ القطبية في الجزيئات العضوية. 


۴-١‏ المتطلبات الثيرموديناميكية والحركية للتفاعل. 
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# سه الفصل الأول هه 


١-١‏ التركيب الإلكتروني لذرة الكربون 


Electron Configuration of Carbon atom 


مق المعروف أن الفواضن الكيميائية العتضر تتم عل الريب الإلعزوق دار الكين اعنص 
وبالنظر إلى الكربون نجد أنه يحتوي على أربعة إلكترونات في مداره الأخير اثنان منها في المدار 25 » واثنان 
موجود كل منهما بشكل منفرد في المدار 25 » وعليه يمكن كتابة التوزيع الإلكتروني لذرة الكربون كالآتي “15 
2P‏ 28. 

ومن هنا يمكن توقع أن يكون الكربون عنصرا ثنائي التكافؤ #معصعك +معله:0) وذلك لوجود 

إلكترونين فقط بشكل منفرد (5دهتاءعاء انهم م €ا) متواجدة ف المدار ,2۴ و ,2۴ . 

وقد أمكن تفسير التكافوٌ الرباعي لذرة الكربون والذي تتواجد به في كل المركبات العضوية تقريبا اعتمادا 
على عملية انتقال أو ترقية إلكترون (دمناءعاء 4ه دهمةصصدمء2) من المدار 25 إلى المدار 2۲ الخالي من 
الإلكترونات وبالتالي يتوافر عدد أربع إلكترونات مفردة قابلة لتكوين روابطء وللعلم فإن الطاقة اللازمة 
لعملية الترقية هذه تستمد من الاستقرار الزائد للمادةء أو الجزيئة الجديدة المتكونة. وتعرف هذه الطاقة 
بطاقة التهيج (رع۲ء١ء )Excitation‏ وهي تساوي 7 كيلوسعر/مول بالنسبة لذرة الكربون» وبالتالي ومما 
سبق يتضح أن لذرة الكربون في الحالة ا مثارة (6هاه 64»ة) أربع إلكترونات مفردة متواجدة في ثلاث 
مدارات 28 ومدار 25» هذه الإلكترونات الأربعة قابلة للارتباط بأربع ذرات أخرى سواء كانت كربون أو 
غيرهاء ويمكن توضيح ذلك كما بالشكل (۱-۱): 
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mm"‏ مفاهيم أساسية « ه 


ES‏ ا 
2px 2P, 2P,‏ 
25 0 


1s 1s 


Promotion + 


ذرة الكربون في الحالة المثارة ذرى الكربون في الحالة الأرضية 
الشكل )١-١(‏ يوضح عملية الإثارة لذرة الكربون (انتقال إلكترون من مدار 25 إلى 2۲) 


وإلى هذا الحد يفسر الشرح السابق أن ذرة الكربون في الحالة المثارة يمكنها أن تكون أربع روابط 
مع أربع ذرات أخرىء إلا أن هذا التفسير يبين أن هذه الروابط الأربعة يجب أن تكون غير متساوية في 
الطاقة. وذلك لأن المدارات التي تتواجد بها الإلكترونات تختلف عن بعضهاء فبعض الإلكترونات متواجدة 
في المدار 5 والأخرى متواجدة في المدار ۶ عالي الطاقة. وهذا مخالف للحقائق العملية التي تؤكد أن 
الروابط الأربعة حول ذرة الكربون في الميثان مثلا متساوية في الطول (1.09*8) ولها نفس الطاقة. كذلك فإن 
ارتباط ذرة الكربون المثارة مع أربع ذرات هيدروجين يؤدي إلى أن تكون زوايا الروابط مختلفةء فالزاوية بين 
مدارات ,۴> ,© ,۶ هي 90 . (أنظر الشكل ۱-۲ » )١1-‏ في حين وجد أن الزاوية بين أي رابطتين في جزيئة 
الميثان تساوي *109.5 . 
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# ه الفصل الأول سه 





34 


الشكل )١-١(‏ يوضح المدارات الذرية لذرة الكربون 
لاحظ أن الزاوية بين المدارات 2 تساوى ٠و"‏ 


6 


€ 4 


الشكل )١-7(‏ يوضح الشكل الفراغي لجزيئة الميثان 
لاحظ الزاوية بين أى رابطتين تساوى "٠١9,0‏ 


إن الشكل الذي تتواجد عليه هذه الجزيئة هو الهرم رباعي السطوح (لدمةءطهمء7) وإن تواجد الجزيئة 
على هذه الشكل يؤدي إلى أفضل توزيع لذرات الهيدروجين حول ذرة الكربون في الميثان. مما يؤدي إلى 
أفضل تداخل بين مدارات ذرات الهيدروجين ومدارات ذرة الكربون» ولكن هذا الوضع لا يمكن الوصول 
إليه إذا 
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mm"‏ مفاهيم أساسية هه 


بقيت مدارات ذرة الكربون المثارة في حالتها الذرية» ومن هنا أفترضت عملية تهجين المدارات 
الذرية (أي خلطها) (دمننهتنةنطرةة) للحصول على مدارات مهجنة حسب عدد الروابط في الجزيئة. ففي 
حالة ذرة الكربون في الميثان (وينطبق ذلك على أي ذرة كربون مشبعة في أي جزيئة أخرى) يتم خلط أو 
تهجين ثلاث مدارات ۶ مع مدار 5 للحصول على أربع مدارات من نوع *58 » وتكون هذه المدارات 
المهجنة متساوية في الطاقة ومتماثلة في الشكلء. ويحتوي كل مدار مهجن 5۶ على إلكترون مفرد. وتتوزع 
الأربع مدارات المهجنة هذه حول ذرة الكربون بشكل متماثلء وتكون الزاوية بين أي منها تساوي *2109.5 
وفيما يلي شكل تخطيطي يوضح عملية التهجين (شكل .)١-٤‏ 


Hybridization 
س ې‎ 





الشكل )١-6(‏ يوضح التهجين والترابط في جزيئة الميثان 


أما عملية التهجين التي تحدث في حالة ذرة الكربون المرتبطة برابطة مزدوجة كما في الألكينات 
)sئAlkene)‏ (© = »)٤‏ وذرة الكربون ف مجموعة الكربونيل (0-0) وغيرهاء والتى تمتلك ذرة الكربون فيها 
ثلاث روابط فردية من نوع 0» فإنها تتضمن خلط أو تهجين ثلاث مدارات ذرية لتتكون ثلاث مدارات 
مهجنة من 
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# هس الفصل الأول هه 
نوع *55» لأن المدارات التي تم خلطها هي مدار من نوع 5 ومداران من نوع ۲ إذا الناتج هو 
$۶ والعدد هو » وهنا تتوزع هذه المدارات المهجنة 5۶ حول ذرة الكربون بشكل مثلث مستوي في 


الفراغ ( عهادوصدتن »عصداط)ء وتكون الزاوية بين كل منها *120 › في حين يبقى مدار واحد من نوع ۶ غير 
داخل في التهجين» وهذا المدار يكون بشكل عمودي على مستوى المدارات المهجنة الثلاثة كما هو موضح 


.)١-٥( في الشكل‎ 
_ Hybridization 3 


الشكل )١-0(‏ يوضح عملية تحول المدارات الذرية إلى مدارات مهجنة من نوع 527 





وبأخذ الإيثلين كمثال» فإن تداخل أحد مدارات ”5۶ المهجنة لذرة الكربون الأولى مع مدار مهجن 
SP‏ لذرة الكربون الثانية, يؤدي إلى تكون رابطة من نوع © في حين أن المدارين الباقيين لكل ذرة ون 
يكونان روابط مع ذرات الهيدروجينء أما امدارين م2 لذرتي الكريون فيتداخلان بشكل متوازي (Parallel)‏ 
ويكون هنا التداخل أقل من تداخل مدارات ”8۶ ليكونا الرابطة × كما هو موضح في الشكل (1-5). 
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mm"‏ مفاهيم أساسية « ه 


م 1 2 


ل ا خط دة 


1 
4 
طع o‏ 
الشكل )١5(‏ 
أما في حالة ذرة الكربون ذات الرابطة الثلاثية (4دهظ عامخ1) مثلما في الألكاينات «(Alkynes)‏ أو کما ف 


حالة النيتريلات (27153165) فتكون ذرة الكربون هنا ذات رابطتين من نوع 6 والرابطتين الأخريتين من نوع 
» ولو تفحصنا 
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# سه الفصل الأول هه 


جزيئة الأستلين كمثالء لوجدنا أن ذرة الكربون في هذه الجزيئة تحتاج إلى مدارين ذريين (غير 
مهجنين) لتكوين رابطتين * » كما أنها تحتاج إلى مدارين مهجنين لتكوين الرابطتين 6 ٠‏ ويتأق ذلك عن 
طريق خلط مدار واحد من نوع 5 مع مدار واحد من نوع ۶ فنحصل على مدارين مهجنين من نوع 52 
والزاوية بينهما "180. 

إن تداخل المدار 58 لذرة الكربون الأولى مع المدار 55 لذرة الكربون الثانية يؤدي إلى تكون الرابطة 
6 في حين أن تداخل مدارات ۲ لذرت الكربون يؤدي إلى تكون رابطتين من نوع ١‏ » إذا الرابطة بين ذرتي 
الكربون هي رابطة ثلاثية, أما مداري 5 الباقيين لذرتي الكربون فيتداخلان مع مدارات 5 لذرتي 
الهيدروجين (أو ذرات أخرى مثل الكربون)» ويمكن توضيح ذلك كما في الشكل .)١-۷(‏ 





4 


(بعد التهجين لتكوين مدارات مهجنة م5) (في الحالة الذرية) 
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)١-۷( الشكل‎ 





وإليك مقارنة بسيطة بين أطوال وزوايا الروابط في كلا من اميثان والإيثلين والأستلين. 


0 
1.34 A 
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1 1 
C=C 120° دمب‎ 
1 1 


0 
1.54A 
2 

1457 
H با‎ H 





# ه الفصل الأول سه 


جدول :)١(‏ الترابط وتهجين ذرة الكربون في الجزيئات العضوية 


TEE‏ أنواع الروابط أطوال موقع الامتصاص في 
المرتبطة بالذرة التيجين الشكل الهندسي زوايا الروابط حول الذرات الروابط طيف الأشعة تحت مثال 
امركزية اکر | e‏ حمر 
H‏ 
Cm"‏ 2800-3000 1 
1 5-5 رباعي السطوح “109.5 © رواب 0 امتطاط IS‏ 
Tetrahedral‏ فردية 1.54 H 1 H (Stretching) A‏ 
7 ۲ روابط Cm"‏ 3000-3100 ار < 
Sp"‏ مثلثي السطوح 120° 5 0 امتطاط C=C‏ 
Triangular‏ 0 رابطة 1.34 (Stretching) A‏ 3 7 
مزدوجة 
١‏ رابطة 5 
Cm 2‏ 3300 
sP ۲‏ 0 180° 0 0 امتطاط H-~C=C—H‏ 
Linear‏ زايط 0| 1.20 (Stretching) A‏ 
فردية 























Polarity in organic molecules القطبية ف الجزيئات العضوية‎ ۲-١ 


تعتبر معرفة قطبية الروابط والجزيئات ( وعانءعامد (Polarity of bonds and‏ من أهم الأسس التي 
تبنى عليها ميكانيكيات التفاعلات» وتؤدي معرفة قطبية الروابط في جزيئة ما إلى معرفة قطبية هذه 
الخو بفكل عا ويمكن وباو ا جر ف ]| كات محف ان الي فا 
تساوي صفرء ويمكن القول هنا أنها جزيئة ثنائية القطب (واهمن©). ويعبر عن العزم ثنائي القطب 
Moment)‏ eاDipo)‏ بوحدة تسمى الديباي (yeطe()‏ ويرمز لها بالرمز 2 › ويمكن حساب العزم القطبي لإ 
عن طريق ضرب قيمة الشحنة في المسافة 4 الفاصلة بين الشحنتين (6.0 > 1). 
تنشأ القطبية في أي جزيئة نتيجة احتوائها على ذرات مختلفة في الكهروسالبية 
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mm"‏ مفاهيم أساسية هه 


«(Electronegativity)‏ مما يؤدي إلى إنزياح الكثافات الإلكترونية ال مكونة للروابط إلى إحدى الذرات 
أكثر من الذرات الأخرى» وهذا بدوره يؤدي إلى تكون أقطاب في الجزيئة (قطب موجب ويتمثل في الذرة 
التي قلت حولها الكثافة الإلكترونيةء وقطب سالب» ويتمثل في الذرة التي زادت عندها الكثافة الإلكترونية 
وهى عادة الذرة ذات السالبية الكهربية الأعلى)ء ومن هنا وبمعرفة الذرات المكونة للرابطة بمكن تحديد ما 
إذا كانت هذه الرابطة قطبية أم لاء فمثلا نجد أن جزيئات مثل ,۸ »,0 » يك » 1 هي جزيئات غير 
قطبيةء وذلك لتماثل سالبية الذرات المكون لهاء وبالتالي فإن هذه الجزيئات ليس لها عزم قطبيء أي أنها 

وقي حقيقة الأمر لا تعتمد قطبية الجزيئات على قطبية الروابط فقط وإنما يلعب الشكل الهندسيء 
وتوزيع الذرات والمجموعات المكونة للجزيئة في الفراغ دورا مهما في القطبية فمثلا: لو أخذنا كمثال 
جزيئة الماء والمعروفة بأنها جزيئة قطبيةء وذلك ليس فقط لاحتوائها على ذرات ذات سالبية مختلفة, وإنما 
أيضا لأن لها شكلا هندسيا يسمح بأن تكون هناك محصلة للعزم القطبيء في المقابل تعتبر جزيئة ثاني 
أكسيد الكربون ,00 غير قطبية بالرغم من احتوائها على ذرات مختلفة في السالبيةء وتعزى عدم قطبيتها 
هنا إلى شكلها الهندسي الذي يجعل من محصلة العزم القطبي تساوي الصفرء وعلى نفس النمط نجد أن 
جزيئة رابع كلوريد الكربون (Carbontetrachloride)‏ هي جزيئة غير قطبية رغم احتوائها على ذرات 
مختلفة في السالبية. 


Cl CI 
| ١ 


0 6 تمت 
لم “لا شالق e e‏ 0 
1 0 


6 - لا 0 >< لا 0 دلا 1-04 1 دام 
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# سه الفصل الأول هه 


إن وجود ظاهرة القطبية في جزيئات المادة العضوية يؤثر بشكل كبير على الخواص الفيزيائية 
والكيميائية للمادةء فمثلا من المعروف أن المادة القطبية عادة ما يكون لها درجات انصهار وغليان مرتفعة 
إذا ما قورنت بنظيراتها غير القطبية. كذلك فإن للقطبية دور كبير في الامتزاج والإذابة للمواد. فالمواد 
القطبية هكن إذابتها وبسهولة بمذيب قطبيء كذلك المواد غير القطبية تذوب في المذيبات غير القطبية 
وهذا متماشيا مع القاعدة العامة ال معروفة (الشبيه يذيب الشبيه) (عكلنا وع17ه4155 ع1ن1). كما تجدر الإشارة 
في هذا الصدد إلى عامل آخر يؤثر في العديد من الخواص للمواد العضوية وهو ما يعرف بالترابط 
الهيدروجيني (ومنةهه8 «ءوه:ل11).ء حيث يؤثر وجود الترابط الهيدروجيني في المادة على خواصها 
الكيميائية والفيزيائية» فامادة التي تسمح جزيئاتها بتكون روابط هيدروجينية عادة ما يكون لها درجات 
انصهار وغليان مرتفعة» مقارنة بنظيراتها التي لا تكون روابط هيدروجينية» كما أن قابلية تكوين الروابط 
الهيدروجينية في جزيئات اللادة تلعب دورا كبيرا في قابليتها للذوبان في مذيب دون الآخر أيضا ويؤثر هذا 
العامل في بعض الحالات على سلوك الجزيئة في التفاعلات من ناحية الميكانيكية وسرعة التفاعل أو 
التوجيه. كما أن له دورا كبيرا في التأثير على الحامضية لبعض الجزيئات العضوية (سنتطرق إلى بعض 
الأمثلة التي توضح ذلك خلال الفصل القادم). ويشترط لتكون الرابطة الهيدروجينية بين جزيئتين وجود 
ذرة هيدروجين مرتبطة بذرة ذات سالبية عالية مثل الكبريت, الأكسجينء النيتروجين وغيرهاء كما في حالة 
مجموعة الهيدروكسيل في الكحولات ومجموعة -١#‏ في الثيولات... إلخ. وسميت هذه الرابطة 
بالهيدروجينية لأنها لا تتكون إلا من خلال ذرة الهيدروجين كما في حالة الكحولات» الماءء وغيرها من 
الجزيئات» ومن الملاحظ هنا أن استقطاب الرابطة بين الذرة ذات السالبية العالية وذرة الهيدروجين يلعب 
دورا مهما في تكوين هذا النوع من الترابط. 
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mm"‏ مفاهيم أساسية هه 


ولا يشترط في الرابطة الهيدروجينية أن تتكون بين الجزيئات من نفس النوع فقط وإنما يمكن أن 
تتكون بين جزيئات مختلفة مثل جزيئات اللاء والكحول أو جزيئات الماء والكيتون كما هو موضح فيما 


ومما تجدر الإشارة إليه هو إمكانية تكون الروابط الهيدروجينية داخل الجزيئة نفسهاء وهنا يعرف 
هذا النوع من الترابط بالترابط الهيدروجيني الداخلي Hydrogen bonding)‏ عدادهءامصسهىم]): في حين أن 
الترابط الهيدروجينى بين الجزيئتين يعرف ب Hydrogen bonding)‏ ecularا1ntermo)‏ وكمثال على 
الحالة الأولى ما يحدث في المركب امهعم 1< - 0 حيث تتكون الرابطة الهيدروجينية داخل الجزيئة بين 
مجموعة النيترو -N0,‏ ومجموعة الهيدروكسي 1- عبر ذرة هيدروجين مجموعة الهيدروكسيلء إن هذا 
النوع مق الترانط الهندووجبني يعمل على فض رجات الانضهان والعالياق للهواده :وذلك. لأنه يحل محل 
الترابط الهيدروجيني بين الجزيئات» فنلاحظ أن درجة انصهار المركب اممعطام م:<-0 هي 45:0 » في حين أن 
درجة انصهار الأيزومر بارا هي € » حيث تكون الروابط الهيدروجينية من النوع (Intermolecular)‏ أي 
أنها روابط 
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# ه الفصل الأول سه 


هيدروجينية بين الجزيئات» وليست داخل الجزيئة مما يؤدي إلى ترابط الجزيئات مع بعضها 
وبالتالي ترتفع درجات الانصهار والغليان. 


١ 
N 
! Intramolecular 
٠ Hydrogen bonding 


a 
oH 
O-Nitro phenol 


الترابط الهيدروجيني الداخلي ينع تكون الترابط الهيدروجيني بين الجزيئات مما يؤدي إلى خفض درجات انصهار 


وغليان اممواد. 
O‏ 
مب ودر 
Intermoleculat‏ 
Hydrogen bonding‏ 
O=—H----O0=N‏ 


ومما تجدر الإشارة إليه هناء أن الترابط الهيدروجيني الداخلي في جزيئة مثل الأورثونيتروفينول يقلل 
من ذائبيتها في الماء مثلا وذلك لأنه يحل محل الترابط الهيدروجيني بين الجزيئة المذابة والمذيبء وهذا ما 
يفسر أن ذائبية الأيزومر أورثو أقل من ذائبية الأيزومرات بارا وميثا. لاحظ الجدول؟. 
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N=0O---H JH 
0 


H 
O—H-=-OC 
الترابط الهيدروجيني بين جزيئات المادة والمذيب‎ 


جدول () يوضح بعض الثوابت الفيزيائية ذات العلاقة بالترابط الهيدروجيني 





B.PC 5 Solub 
Compound M.PC 
at 70 mm Hg g/100gH,O 
O-Nitro phenol ره‎ 
m-Nitro phenol 1,0 
p-Nitro phenol dec 1٤ 11۹ 


3-1 المتطلبات الثيرموديناميكية والحركية للتفاعل: 


Thermodynamic and Kinetic Requirements for the reaction: 


أي تفاعل كيميائي من أي نوع عادة ما يترافق مع تغيرا فيما يعرف بالإنثالبي 
(Enthalpy) (AH)‏ والانتروبي (Entropy) (AS)‏ والطاقة الحرة 
ener8¥) )۸6 (‏ ععا۴). ومكن ربط هذه المتغيرات الثلاث بمعادلة واحدة وهي: 
AG =AH-TAS‏ 
كذلك فإن الطاقة الحرة ۸6 يكن ربطها مع ثبات التفاعل الكيميائي با معادلة الآنية: 
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# ه الفصل الأول سه 


AG =-RTLnK 


والآن تعتبر قيم ۸6 و ۸٣‏ من القيم المعروفة والثابتة للعديد من المركبات» حيث 
يشير حرف + إلى أن هذه القيم د۸6 و 411 هي قيم التكوين للمركب 
ration 01 compound)‏ ۴) من عناصره وتشير علامة © إلى أن هذه القيم أخذت عن 
الحالة القياسية أي عند ٠١‏ درجة مئوية وضغط ١‏ جوي. ومن هذه القيم يمكن حساب 
7 و 611 لأي تفاعل اذا ما علمت باقي الثوابت لكل مادة داخلة في التفاعل وكل مادة ناتجة 
منه. 


AH = AHF (products) — AHF (Reactants) 


AG = Þ3 AGF (products) — 2 AGF (Reactants) 


إن معرفة التغير في الطاقة الحرة للتفاعل يسمح بحساب ومعرفة موقع الاتزان نإ نان »۴) 
(دهةاذوهم والذي منه يمكن الاستدلال على مدى جدوى هذا التفاعل من ناحية إعطاء النواتج. 
طاقة التنشيط الحرة :(Free energy of activation)‏ 

طبقا لنظرية الحالة الانتقالية (تدهمعط) غ568 «هنازوصه٣1)‏ فإنه لكي يتم التفاعل الآتي: 

A+B ج‎ products 

يجب أن تتم التصادمات (00111510115)) بين جزئيات المواد المتفاعلة بشكل كافي من ناحية 
الطاقة. ويجب أن تكون بهيئة منسابة من ناحية التوجيهء وهذا ما يؤهل هذه الجزيئات المتفاعلة لتكوين 
المعقد المنشط (Activated complex)‏ أو ما يعرف بالحالة الانتقالية (عهء 172251102) والتي وحال 
تكوينها هكن أن تعطى المواد الناتجة وف خطورة سريعة, 
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AB* 
A+B 4+ Activated | ج‎ Products 


complex 
إن معدل تفكك الحالة الانتقالية أو المعقد المنشط إلى النواتج يمكن حسابه با معادلة الآنية:‎ 
Rate of decompostion of T.S= KT/h 
حيث:‎ 
.(Boltzmann’s constant) ثابت بولتزمان‎ :1> 
.(Plancks constant) و ط: ثابت بلانك‎ 
و 1 : درجة الحرارة المطلقة.‎ 
.'. Rateof reaction = KT /h[ Activated complex] 


وإذا اعتبرنا أن المعقد المنشط يتواجد في حالة اتزان مع الجزتيات ال مكونة له فانه هكن معالجة 

تفاعل تكون هذا المعقد كما لو كان تفاعل من الدرجة الثانية: 
production‏ 4 1.5 ج 8 + ىم 
وعليه: 
ز8]زه]/روم- K”‏ 
2# 
 ... (©‏ [ظإلشك] K‏ - إد.!].. 

وهنا فإن موقع الاتزان سيعتمد على الطاقة الحرة اللازمة لتكون الحالة الانتقالية (۳,8)» وهنا 

تشير علامة(*) إلى أن هذه المعالجة تخص الحالة الانتقالية أو ما أسميناه (المعقد المنشط). 
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* * 
AG =-RTLnK 
“.K =e-AG /RT .. (2) 

وتعرف AG”‏ بأنها الطاقة الحرة للتنشيط (101ا a٤۷‏ 6ه )Fee energy‏ ومن معادلة معدل 
التفاعل: Rate = KT/h[T.S|]‏ 

وباستخدام المعادلتين (۱» ۲) 

Rate = KT/he A°VRTIA\[B] ... (G3) 
وبالمقارنة بمعادلة ا معدل لأي تفاعل مكون من خطوة واحدة‎ 
Rate = K,[A][B] .. )35 


TEE a‏ ور مدير 


وبفصل مكونات الانتروبي (۸8) والانثالبي (۸58) باستخدام العلاقة: 
AG” =AH* -TAS*‏ 
فان: 
2# 
K, =KT / he AH*/RTeAS R‏ 


AS*R 


إن الجزء من المعادلة ( 6 11)) بتغير بشكل طفيف بتغير 1 باط مقارنة مع الجزء 


* = 
(e e E‏ وذلك للطبيعة الأسية 2۲ہ ia1اExponen‏ للأخير. 
* 
حيث تعرف ۸5 بأنثروبي التنشيط. 
* * 
وف المعتاد فإن قيم ۸8 و ۸1 تعكس معلومات حول تركيب الحالة الانتقالية كذلك فان 
يمكن الحصول على معلومات نوعية حول ميكانيكية التفاعل من 
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mm"‏ مفاهيم أساسية هه 


خلال نظرية الحالة الانتقالية والتي يمكن تمثيلها على هيئة منحنى كما هو موضح في الأشكال 


القادمة والتى تمثل منحنى الطاقة لتفاعلات افتراضية ذات خطوة واحدة. 


Transition state 












Transition state 





C AG; 
Intermediate 








A+B 
reactant 


ac 





D 
Product 





Transition state 





A+B 
reactant 


0 


6 
Product 
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# سه الفصل الأول هه 
إن الشكل الأول يوضح منحنى الطاقة لتفاعل بخطوتين والذي يتضح فيه احتواء التفاعل على 


حالتين انتقاليتين» إن طاقة التنشيط الأعلى للحالة الانتقالية الأولى تعني أن الخطوة الأولى هي المفضلة من 
الناحية الطاقية وبالتالي فهي الخطوة البطيئة وا محددة لسرعة التفاعل. 
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الفصل الثاني 


تأثيرات التركيب على الفعالية 


ويتضمن هذا الفصل: 
۱-۲ المعالجة النوعية. 


ونه اللعالجة الكمية (مغادلة هات 
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mE‏ الفصل الثاني هه 


۱-۲ امعالجة النوعية: 
إن التفاعل على مجموعة وظيفية معينة في مركب ما يتأثر بباقي الجزئية وهذا التأثير يختلف من 
حالة إلى أخرى لدرجة أنه من الممكن أن يتسبب في وقف التفاعل بشكل كليء كذلك من الممكن أن يسبب في 
إعطاء نواتج غير متوقعة للتفاعل» ومن هنا فإن مركبين محتويين على نفس المجموعة الوظيفيةء ويختلفان 
في تركيب باقي الجزيئة قد يتفاعلان بشكل مختلف وميكانيكية مختلفةء لإعطاء نواتج مختلفة. 
ويمكن تقسيم التأثيرات التركيبية إلى ثلاثة أنواع رئيسية هي: 
- التأثير الحثي Inductive effect‏ 
التأثير الرنيني (الميزوميري)  Resonance (or mesomeric) effect‏ 
التأثير الفراغي Steric effect‏ 
1-١-٠‏ التأثير الحثي: Inductive effect‏ 
ينتج التأثير الي بوجود رابطة مستقطبة داخل جزيئة ماء حيث أن توزيع الشحنة غير المتكافئ 
داخل هذه الرابطة قد يحفز حدوث استقطاب لرابطة أخرى مجاورة أو أكثر. وهذا ما يعرف بالتأثير 
الحثي» ومن أهم خواص هذا النوع من التأثيرات هو كونه يعمل عبر الروابط © بشكل أساميء ومن أبسط 
المركبات التي يمكن أن تؤخذ كمثال لتوضيح هذا النوع من التأثيرات هي الأحماض الكربوكسيلية. 


52 1 
EN CH;~C—oOH 


Formic Acetic 


pk, = 4.76‏ 3.7 = عام 
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mm‏ تأثيرات التركيب على الفعالية هه 


من ال معروف أن حمض الفورميك أقوى من حمض الأسيتيك (لاحظ 8ام) وبالرجوع إلى تركيب كلا 
الحامضين نجد أن الفرق الوحيد هو استبدال مجموعة ميثيل بذرة هيدروجينء وهنا يظهر الفرق في التأثير 
الحثي لكلا من ,0581- و -٨‏ حيث أن لمجموعة الميثيل تأثير حثي طارد للإلكترونات (1+) أقوى من التأثير 
الحثي الطارد لذرة الهيدروجينء وهذا يزيد من صعوبة فقد البروتون من مجموعة الكربوكسيل في 
جزيئة حمض الأستيك» أي يقلل من الحمضية. 
ولزيادة توضيح التأثير الحثي على حمضية الأحماض الكربوكسيلية نأخذ الأمثلة الآتية: 
1-02-0000[ 000081--و028--- 81 


| 
0-0-1 


2.90 = وكام 


Cl 
عر‎ -011-00011 
C1 


pK, = 1.29 


وفيما يلي جدول يوضح ترتيب المجموعات المختلفة بشكل تنازلي حسب التأثير الحثي الطارد 


والساحب: 
1- 


- 08 


- COR 











+1 "7 3 
-60 - NHR, - COOH 
- COO - SR, -F 

- CR, -NH,ُ - 2 
- CHR, - NO, - Br 
- CHR - SOR -1 
- CH, - CN - OAr 
-D - SO,Ar - COOR 
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mE‏ الفصل الثانٍ هه 


ومن الملاحظات الهامة أن للتهجين تأثيرا على العامل الحثي للذرات في الجزيئات» فمثلا نجد أن ذرة 
الكربون ذات التهجين م5 يكون لها تأثير حثي ساحب (1) أكبر من ذرة الكربون ذات التهجين 2م5 وهذه 
الأخيرة لها تأثير أكبر من تلك ذات التهجين 3م5. 

كذلك هكن أن يعمل التأثير الحثي لذرة ما عبر الفراغ بين الذرات في الجزيئةء أو عبر جزيئات 
المذيب» وهنا يعرف هذا النوع من التأثيرات باسم تأثير المجال (اءء]؟ه 5:614) وهذا النوع من التأثيرات 
يعتمد ف امقام الأول على الشكل الفراغي للجزئية (ع1نءعامم: گە تأعددمء0) وكمثال على ذلك الآيزوميرين 
الموضحين أدناه: 


11 01 01 H 
H 01 01 H 
0 7 0 COOH ١ COOH 
pKa = 5.67 pKa = 6.67 


۲-1-۲ التأثير الرنيني: Resonance effect‏ 
تظهر عملية الرنين عندما تكون هناك توزيعات غير متكافئة للكثافات الإلكترونية في الجزيئة. مع 
توفر إمكانية لتحرك هذه الكثافات الإلكترونية. ويشترط كذلك لحدوث عملية الرنين أن تكون هذه 
الكثافات الإلكترونية من النوع + و ه وكمثال على ذلك ما يحدث في أغلب أو كل مشتقات المركبات 
الأرومانيةء فمثلا: في الأنيلين يحدث تداخل بين الإلكترونات ه على ذرة النيتروجين والنظام الإلكتروني 

المتبادل ‏ داخل الحلقة. 
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mm‏ تأثيرات التركيب على الفعالية ه س 
H‏ 


+ + 
H2 NH» NH? (NH NH>‏ 
9-0 — ()--ني) - ليا 
عط هه حه »همه »هه عه 
ب 9 

إن عملية الرنين هذه لها تأثير كبير على استقرارية الكيانات العضوية حيث أنها عادة ما تزيد من 
استقرارية هذه الكيانات» سواء أكانت أيونات أو جذور حرة أو مركبات» كذلك تلعب هذه العملية دورا 
كبيرا في ميكانيكيات التفاعلات ونواتجهاء ومن هنا فإن عملية الرنين تعتبر عاملا مؤثرا هاما في فاعلية 
المركبات العضوية. 

وكما في حالة التأثير الحثي» فقد قسمت المجموعات ال مختلفة إلى مجموعات طاردة رنينيا ويعطى 
لها الرمز 24+ » وساحبة رنينيا ويعطى لها الرمز ١‏ وفي الغالب ما تكون المجاميع المحتوية على ذرات 
ذات تأثير حثي ساحبء مرتبطة بروابط مضاعفة مع الذرة ال مرتبطة مباشرة بالنظام المتبادل» غالبا ما تكون 
مجاميع ساحبة مجاميع للإلكترونات» مثل مجموعة ,210- و 02- وغيرها. 


> _- 0 يم 
C=N 2-1 C=N N C=N‏ 
ae = aw‏ عط»ه 
34 


وفيما يلي جدول يوضح تقسيم المجاميع المختلفة من حيث التأثير الرنيني الدافع والساحب. 
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mE‏ الفصل الثاني هه 


CM مجموعات ساحبة للإلكترونات‎ 
Electron withdrawing groups 

-NO, COOR -CHO 

-CN -CONH, -COR 


(+M) مجموعات طاردة للإلكترونات‎ 
Electron donating groups 
0 -NHR -OR -SR -d 
هك‎  -NH, -OH -Br -F 











2 
-NR, -NHCOR -SH -1 -COOH -CONHR -SOR 


-R -NO -Ar -SO,O0R -NO -Ar 





ومن أهم الحقائق حول التأثير الرنيني لمجموعة ما سواء كان دافع أو ساحبا أنه يظهر فقط عندما 
تكون هذه المجموعة مرتبطة بشكل مباشر مع نظام غير مشبع» وكمثال فإن تأثير مجموعة الميثوكسي () 
,0011 على حمضية مجموعة الكاربوكسيل في المركب 00011-,011-,0-011-,011© يظهر كتأثير حثي 
ساحب فقطء أما التأثير الرنينى لهذه المجموعة فلا يظهر هنا ١‏ 

في المقابل وف ا مركب P-methoxy benzoic aêid‏ فإن لكلا التأثيرين الحثي والرنيني دورا هاماء وخير 
مثال يوضح تداخل التأثير الحثي مع التأثير الرنيني هي مركبات البنزين الهالوجينيةء مثل الكلوروبنزين 
والبروموبنزين حيث تعتبر الهالوجينات هنا ذات تأثير حثي ساحب قويء وهي أيضا ذات تأثير رنيني دافع 
للإلكترونات. ومحصلة تداخل هذين التأثيرين هي كون هذه المجموعة (الهالوجينات) تسبب تثبيطا 
لحلقة البنزين تجاه تفاعلات الاستبدال الإلكتروفيلي الأروماق أسوة با مجموعات الساحبةء ومن جهة أخرى 
فهي توجه للوضعين أورثو وبارا مثل ا مجموعات الطاردة للإلكترونات. 


۳-1-۳۲ التأثيرات الفراغية : Steric effects‏ 
إن للتأثيرات الفراغية دورا كبيرا في التفاعلات الكيميائيةء فمثلا هكن لهذه التأثيرات أن تسبب في 
وقف تفاعل ماء أو أن تسبب في تكون نواتج غير مرجوةء كذلك تلعب هذه التأثيرات دورا هاما في سرعة 

التفاعلات» أيضا للتأثيرات الفراغية 
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mm‏ تأثيرات التركيب على الفعالية ه س 


دور كبير في تحديد نوع الميكانيكية التي يسير بها التفاعل» فبأخذ هذه التأثيرات في الاعتبار هكن تفسير 
كون بعض التفاعلات تسير بميكانيكية معينة دون أخرىء كذلك بمكن تفسير اختلاف فعالية ا مركبات تجاه 
تفاعل أو ميكانيكية معينة» وكمثال على ذلك ما يلي: 

في إحدى التجارب التي تضمنت دراسة تفاعل بروهدات الألكايل ال موضحة في الجدول مع الميثانول 
وتحت ظروف ”,5 تم الحصول على النتائج الآية: 























R- Relative rate 
CHڊ-‎ 17.6 
CH;CH- 1.0 
CH;CHرCH)-‎ 0.28 
(CH) CHCHo- 0.03 
(CH;)4CCHo- 4.2 O 10“ 





من الجدول السابق نلاحظ أن كل المركبات المدروسة هي عبارة عن بروميدات أوليةء وأن التفرع 
يقع على ذرة الكربون (3]» وعليه فإن الفرق في التأثير الحثي بين مركب وآخر قليلء ومن الملاحظ أيضا أن 
سرعة التفاعل تقل مع زيادة التفرع على ذرة الكربون |> وهذا رها يعزى إلى ما يعرف بالمزاحمة 
الفراغية (Steric hendrance)‏ والتي تعمل على إعاقة هجوم النيوكليوفيل والذي وحسب ميكانيكية ,5 
يهاجم من الجهة المضادة attack)‏ 4 للجية التي يغادر منها أيون 8 . 

ولكن ليست كل التاثيرات الفراغية تعمل على تقليل سرعة التفاعلء فمثلا في تفاعل التحلل امائي 
للمركب 82-01 تحت ظروف > فإن الخطوة الأولى وامحددة لسرعة التفاعل (Rate Determining step)‏ 
(2.:2.5) هي خطوة تكون أيون الكربونيوم. 
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mE‏ الفصل الثاني هه 


R 
R 
R 
ممم‎ 5 


R R 


| 


وهنا وكون 8-01 ثلثيء وبافتراض أن مجموعات ۸ كبيرة كفاية لتحدث مزاحمة فراغية تؤدي إلى 
حدوث عملية شد (منهةن5) للزوايا حول ذرة الكربون ال مركزية (والتي تتواجد أصلا على هيئة *52).: هذا 


الشد يؤدي إلى أن الزوايا قد تقل أو تزيد من ناحية أو أخرى عن “109.28 » ويعرف هذا النوع من 
الشد بالشد بيتا (515318- 8)» وهنا يمكن للجزيئة التخلص منه أو تقليله بالتحول إلى أيون كربونيوم 
(تهجينه 8۶ » الزاوية “120): ومن هنا فإن سرعة تحول جزيئة تحتوي على الشد بيتا إلى أيون كربونيوم 
تكون أكبر من سرعة تحول جزيئة لا تحتوي على نفس النوع من الشد. وهذا بدوره يؤثر على سرعة 
التفاعل. 

هناك نوع آخر من الشد وهو ما يعرف بالشد الداخلي (Internal strain)‏ أو («نهءء-1)» وهذا النوع 
من الشد يوجد في الجزيئات ذات الحلقات الصغيرة مثل مشتقات السيكلوبروبان» ففي تفاعلات $ 
التى تحدث للمركبات ذات السلاسل المفتوحة؛ تتحول ذرة الكربون المركزية من التهجين *55 (*109.5) إلى 
التهجين “55 (120) وذلك عند تكون أيون الكربون ا لموجبء أما في المركبات ذات الحلقات الصغيرة وكمثال 
مشتقات السيكلوبروبانء فإن الزاوية الموجودة فعليا تقترب من"60 مع أن التهجين هنا من نوع ”5۴ » أي 
أن الزاوية يفترض أن تكون 109.5 وهذا يعني أن هناك توتر أو شد في الحلقة, وفي حالة افتراض تكون 
أيون كربون موجب (حسب ميكانيكية '.,5) فإن التهجين سيتحول من ”8۲ إلى *55 أي أن الزاوية ستتحول 
من 60 (الزاوية الموجودة فعلا في المركب) إلى 120 الزاوية المفترضة لتهجين أيون الكربون الموجب 582)» 
وهذا يزيد من طاقة الحالة 
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الانتقالية ويجعلها أكبر مما لو كان هذا الشد غير موجود, وعليه تزداد طاقة تنشيط التفاعل» ولهذا 
فإن هاليدات السيكلوبروبيل وغيرها من المركبات المشابهة ذات الحلقات الصغيرةء تتفاعل بشكل أبطأ من 
ال مركبات ذات الحلقات الأكبر تحت ظروف 'ن5. 
C1 CH;‏ 


Steric inhibition of resonace الإعاقة الفراغية للرنين:‎ ٠-١-٣ 


من ال معروف أن الرنين (ءءصهده8»5) يلعب دورا هاما ف استقرار ال مركبات والأيونات العضوية 
المختلفة. وعليه واعتمادا على هذه الحقيقة يمكن تفسير تكون العديد من ال مركبات وعدم تكون مركبات 
أخرى في العديد من التفاعلات» ومن أهم العوامل المؤثرة على الرنين هو الإعاقة الفراغية (ععمصفمئط عنعنة) 
فمتلا ف المركب - 2,3,4 trinitrobenzeniodide‏ أو picryliodide)‏ ¬ م ,0)» وجد أن طول الرابطة بين 
مجموعة النيترو بارا وحلقة البنزين هو 1.354 في حين أن طول الرابطة بين مجموعة النيترو أورثو وحلقة 
البنزين هو ”خ1.454. 

وقد أمكن تفسير ذلك اعتمادا على ظاهرة الرنين والإعاقة الفراغية. حيث نلاحظ أن مجموعتي 
النيترو أورثو يقعان في منطقة مزاحمة فراغية مع اليود مما يجعل مشاركتهما في الرنين قليلة جداء أما 
مجموعة النيترو بارا فإنها تساهم في عملية الرنين بشكل فعال» وهذا يعطي للرابطة بين ذرة النيتروجين في 
مجموعة النيترو بارا وحلقة البنزين بعض خواص الرابطة المزدوجة. كما هو موضح فيما يلي. 
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1: I: 
ON b_ NO» No» NO» 
a 
1 NG ۹ 
O Q° 0 


SY ES 


0 
(الشكل يوضح المشاركة الفعالة لمجموعة النيترو بارا) 


وكمثال آخر على عملية الإعاقة الفراغية للرنين هو ما يحدث في مشتقي النيتروفينول الموضحان فيما 


يلي: 
OH OH‏ 
CH, CH,‏ 
CH} CH,‏ 
NO» NO»2‏ 


(A) (B) 
pKa = 7.16 pK, = 8.24 
(1 and M effects) (1 effect only) 


حيث نلاحظ أن المركب 4 أكثر حامضية من المركب 8 » ويمكن تفسير ذلك اعتمادا على كون 
متجموعة التيترو ف المركب 8 مزاحمة فراغيا بوائطة مجموعتي الميثيل».هما يجحلها ترج عن المستوى 
وبالتالي فإن مشاركتها في السحب الإلكتروني تكون قليلة, خلافا للمركب ۸ والذي تكون فيه مجموعة 
النيترو في مستوى الحلقة مما يجعلها تشارك في عملية السحب الإلكتروني بشكل فعال» وهذا بالتالي يزيد 
الحامضية, كذلك واعتمادا على نفس المبدأ (تأثير المزاحة ١‏ 
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الفراغية على الإستوائية) هكن مناقشة وتفسير الاختلاف في قاعدية المركبين الموضحين الآتبين: 


NH» NH» 
CH; CH; 
CH; CH; 
NO» NO» 
(A) (B) 
1ح وكام 5 - وكام‎ 


حيث يمكن تفسير حقيقة كون المركب 4 أقل قاعدية من المركب 8 اعتمادا على أن مجموعة النيترو 
في الممركب 8 لا تشارك بفاعلية في السحب الإلكترونيء نتيجة لعدم وجودها في مستوى الحلقة. بفعل 
ا مزاحمة الفراغية الناتجة من مجموعتي الميثيل. 

كذلك ومن جهة أخرى هكن توضيح تأثير الإعاقة الفراغية على عملية الرنين» والتي بدورها تؤثر 
على فعالية الجزيئات العضوية وذلك من خلال مقارنة سلوك ا مركب عصنلتصة N,N - dimethyl‏ 
وا مركب 2,6-dimethyl— N, N - dimethyl aniline‏ > تجاه تفاعلهما مع أيون الديازونيوم 
(دمتغهه «سان«معهنف)» حيث وجد عمليا أن ا مركب الأول يتفاعل مع الأيون المذكور ليعطي ناتج استبدال في 
الوضع باراء في حين أن المركب الثاني والذي يحتوي على مجموعتي ميثيل إضافيتين لا يتفاعل مع أيون 
الديازونيوم» بالرغم من أن مجموعتي الميثيل تم إدخالهما في الوضع أورثو بالنسبة 
ممجموعة 71)0113(2 - أي أنهما لا يشكلان مزاحمة فراغية للوضع باراء والسبب هنا في قلة فعالية 
ا مركب الثاني» هو أن مجموعتي ا ميثيل في الوضع 26 تشكلان مزاحمة فراغية مع ا مجموعة 
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10112 -» هذه المزاحمة تجعل كل هذه ال مجاميع تخرج عن مستوى الحلقة وبالتالي لا 
يصبح لها دور في تنشيط حلقة البنزين تجاه تفاعلات الاستبدال مع أيون الدايازورنيوم والذى يعتبر من 
الإلكتروفيلات الضعيفة التي لا تتفاعل إلا مع المركبات الأروماتية النشطة» والمحتوية على مجموعات 
طاردة قوية. 


Me Me Me Me 
N 


Me Me 
NI7 
H 
کے و‎ 
h-N=N H 
دام - 21-21 م‎ 


Ph—N=N 


۲-٣‏ المعالجة الكمية: 


Hammett equation معادلة هامت:‎ 


في الوقت الحاضر توجد العديد من العلاقات الكمية التي تربط بين نشاط المادة أو فعاليتها في 
تفاعل معينء مع تركيب هذه المادة. وإحدى أهم وأقدم هذه العلاقات وأكثرها تطبيقا هي تلك المعروفة 
بمعادلة هامت «(Hammett equation)‏ وهي معادلة تربط تركيب امادة المتفاعلة مع ثابت السرعة ( 8216 
«(constant‏ وثابت الاتزان «(Equilibrium constant)‏ في تفاعلات مشتقات البنزين ا ملعوضة ف الوضعين ميتا 
وبارا. 

ولتوضيح هذه المعادلة نأخذ في الاعتبار بعض مشتقات البنزين والتي تحتوي على نفس موقع 
التفاعل (مجموعة معينة)ء وا موجود على هيئة سلسلة جانبية 
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مرتبطة بالحلقة الأروماتيةء وكذلك نفترض أن لكل مركب من هذه المركبات سلسلة جانبية ( ع4ز5 
مندك) أخرى موجودة في الموقع ميتا أو بارا بالنسبة للمجموعة الأولى» ينطبق هذا الوصف على بعض 
مشتقات كلوريد البنزيل (كمثال). فمن معادلة هامت هكن أن نحدد ثابت الاتزان أو السرعة لتفاعل أي 
من هذه المشتقات مثلا (ءلiإهاطءارع«ءطهءNNit-۶)»‏ وذلك معلومية ثابت التفاعل الخاص بنفس التفاعل 
وللمركب المقابل غير المحتوي على مستبدلات في الأوضاع ميتا وباراء (هنا في مثالنا هو المركب ابرهمءط 
عةنولط). وف امال السابق إذا افترضنا أن ,× هو ثابت التفاعل للمركب غير المستبدلء و × ثابت التفاعل 
للمركب المحتوي على مستبدل في الوضع ميتا أو بارا ولنفس التفاعل. 


COOH 


0= Û." 


COOH 


ل 


فإن معادلة هامت هكن أن تكتب كما يلي: 
Log K/K, = OP‏ 
حيث أن 6 هو ثابت الممجموعة المستبدلة. وهو يعبر عن مدى قدرة هذه ا مجموعة على سحب أو 


دفع الإلكترونات عبر العوامل الإلكترونية ال معروف الحثي أو الرنيني» ويعرف « بأنه ثابت التفاعل» وهذا 
الثابت يعتمد على نوع 
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التفاعل» والظروف التي أجري فيهاء ولقد تم الاتفاق على أن تكون قيمة ۶ تساوي١‏ بالنسبة لثابت 
الإتزان لتأين حمض البنزويك ومشتقاته في الماء عند ٠0‏ درجة مئوية» وعليه يمكن حساب قيمة العامل © 
لأي معوضء عن طريق قياس تأثير هذا المعوض على تحلل حمض البنزويك بدلالة × » ومن ثم التعويض 
فى المعادلة. 


K 
- 0 X-CgH 4 COOH 5 Loe (f ) 
CgH 4 COOH 9 
حيث ,× ثابت تحلل حمض البنزويك.‎ 
و ثابت تحلل حمض البنزويك المستبدل.‎ 
إن القيمة الموجبة لسيجماء تشير إلى أن المجموعة المعوضة لها قدرة سحب إلكتروني ( دممء»81‎ 
© أعلى من تلك الخاصة بالهيدروجينء وكذلك فإن المجاميع المعوضة والتي تعطي قيمة‎ »)witط‎ drawing 
أعلى من تلك للهيدروجين» وبصفة عامة‎ (Electron donating) سالبة تكون ذات قدرة لدفع الإلكترونات‎ 
و ٠٠ء كما هو موضح في الجدول الآت:‎ ١+ فإن قيم © لأغلب ال مجاميع تتراوح بين‎ 
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لاا e‏ ل د 


| Carbomethoxy 
| Carboxy 

| Chloro 

| Cyano 





أما بالنسبة لثابت التفاعل ۶ فإن قيمته تعتبر مقياس» أو مؤشر لحساسية التفاعل تجاه التغير في 
كثافة الإلكترونات الناتجة من تغيير ا مجموعات ال مستبدلة على الحلقة الأروماتية. والذي هو في حد ذاتها 
يعتبر تغيرا في تركيب الجزيئة» فلوحظت زيادة في سرعة التفاعلات التي كانت فيها قيم ۶ موجبة عند 
إدخال مجاميع معوضة ساحبة للإلكترونات» في حين تنخفض سرعة التفاعلات التي تكون 
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فيها ‏ سالبة عند استخدام نفس النوع من المجاميع. ومما تجدر الإشارة إليهء هو إمكانية حساب 
قيمة < اعتمادا على معرفة قيمة 6 » والتي سبق ذكر طريقة لحساب قيمهاء وإليك بعض قيم « لبعض 
التفاعلات. 


Reaction م‎ 











ArCOH x= ArCO) + 81, water 1.00 
ArCOH x= ArCO)7 + H*, EtOH 1.57 
ArCHرCOH‎ x> ArCHرCO)‎ + H*, water 0.56 
ArCHCHCO;H = ArCHرCH;CO?‎ + H*,water 0.224 
ArOH x=  ArO” +H’, water 2.008 
ArINH3 x= ArNH? +H’, water 3.9 
ArCHرNH;‎ x= ArCH>NH» + H", water 1.05 
ArCOzEt + OH x= ArCOy +H’, EtOH 2.61 
ArCH»COEt+OH ع‎ ArCHرCO)?‎ + H*, EtOH 1.00 
ArCHCI + HO = ArCH20H + HCI Er 
ArC(Me)» CI + HO x= ArC(Me) OH + HC] -4.48 
ArNHz + PhNCOC1 x= ArNHCOPh + HCI 321 


ومن المعتاد أن تستخدم معادلة هامت عن طريق رسم منحنى بين قيم ,1/12 و٥1‏ أو >اوه1 للتفاعل 
تحت الدراسةء مقابل قيم © للمجموعة ال معوضةء حيث يتم الحصول على خط مستقيم ذو ميل معينء هذا 
الميل هثل قيمة ۲ » والشكل القادم يوضح تطبيق النتائج المتحصل عليها من التحلل القاعدي لبنزوات 
الإيثيل. 
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Slope .. 4 
33 
- 
ع‎ x 
Û 
اسم‎ 
o-CI 6م‎ m-NO, p-NO, o-NO, 
د‎ E خط‎ 
-04 EEE 02 04 06 0.8 1.0 3 
1م‎ 
p-OCH, o-OCH, 
0 
2 
x 


و 


ومن ناحية أخرى تم ربط طاقة التنشيط الحرة (۸6) للتفاعل» مع ثابت معدل السرعة» لنحصل أيضا 
على معادلة خطية مكافئة لمعادلة هامت. وهي كالتالي: 
AG = -RTInK‏ 
وق حالة امادة غير المحتوية على مستبدلات (0عندنناوطنهمتا) فإن: 
AG = - RT Ln Ko‏ 


ومنها هكن كتابة معادلة هامت كا 


AG /2.3 RT + AG’/2.3RT = OP 


ومن الواضح أن هذه المعادلة هي من النوع (ط + ×ه = 7)» وبالتالي فإن تغير الطاقة الحرة يرتبط 
بعلاقة خطية مع قيمة 6 لهذه التفاعلات وذلك في حالة إجراءها عند قيم ثابتة ل ۲» ۲ » ”۸6 . 
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وإليك بعض الأمثلة لتوضيح استخدام معادلة هامت: 
:١‏ ق تفاعل التحلل القاعدي ممشتقات اميتا والبارا بنزوات الإيثيل» وجد أن مشتقات اطيتا نيترو ( = × 


,10 - ) تتحلل بسرعة تعادل سرعة تحلل مركب بنزوات الإيثيل ب ٦۲,۵‏ ضعفا. 


000 وناو‎ COO 
Xx +O] جل‎ © + 0011011 


وبمعلومية أن (0710+ = ر0ح_بى6 ) يمكن التعويض في معادلة هامت كلآق: 


Log K/K, = OP 
Log 63.5/1 = 0.71P 
م‎ - 4 


وعليه يمكن حساب سرعة تحلل أي مشتق أورثو أو بارا لبنزوات الإيثيل بمعرفة أو معلومية قيمة 
6 لهذا ال مستبدل. 


فمتلا: إذا علمت قيمة Om-OCH;‏ وهي تساوي 0.115+ فإنه يمكن التعويض في 
معادلة هامت کالآني: 


2 © ديكا LOE‏ / روبنه_ نكا Log‏ 


x 2.54 = 1‏ 0.115 = يك / oa‏ ىآ قمآ .' 


K / با‎ = 6 


(m - OCH3) H 
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وهذا يعنى أن اركب nza‏ methoxybe-m-|اEthy‏ يتحلل بسرعة تعادل سرعة تحلل بنزوات الإيثيل 
ها يعادل ١,951‏ ضعفا. 


وبالمثل إذا علمت قيمة ,رع ن0_م0. أي قيمة 6 لمجموعة الميثوكسي الموجودة في الوضع بارا وهي 


كا ڏتي: 
(O pga) = - 28‏ 
وهكذا يمكن التعويض في معادلة هامت كما يلي: 
Log Ky = © P‏ / روبون_ ىآ Log‏ 
Log Ke -ocus) / Log K,, = 0.268 x 2.54 = 7‏ 


. Log Ke-ocrs)/ Log Ky, = 0.208 


وهذا يعنى أن ارکب Ethy|-P-methoxybenzoate‏ يتحلل بسرعة أكبر من سرعة تحلل بنزوات الإيثيل 
وما يعادل ۰,۲۰۸ ضعفا. 


ومن النتائج السابقة, هكن ملاحظة أن المستبدلات في الوضع بارا يمكنها بالإضافة إلى تأثيراتها الحثية, 
أن تؤثر بواسطة التأثير الرنيني على المجموعة اممتفاعلة. والتي هي مرتبطة بذرة الكربون بارا بالنسبة لذرة 
الكربون المرتبط بها ا مجمعة المستبدلة» في المقابل يمكن القول أن مجموعة الميثوكسي الموجودة في الوضع ميتا 
تعتبر مجموعة ساحبة حثيا (راء۷ناءسفه!)» وهنا وكونها في الوضع ميتا فإن دور الطرد الإلكتروني الرنيني يكون 
شبه منعدم» في حين يغطي التأثير الطارد للإلكترونات لمجموعة الميثوكسي الموجودة في الوضع بارا على تأثيرها 
الساحب حثياء مما يجعل محصلة التأثيرات لمجموعة الميثوكسي في الوضع باراء تأثيرا طاردا. 
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OH OH 
O=C—OC2Hs Oz=&-—OCzHs 
OHCH3 5 
: و0011‎ 
K(m-ocKg:1.96 K(p-ocg3YKı=0.0208 
Deviation from the Hammett equation الحيود عن معادلة هامت:‎ 


عندما تكون التأثيرات المتبادلة بين المجموعة المستبدلة وموقع التفاعل هي تأثيرات حثية فقطء فإن هذه 
المعادلة تنطبق وبشكل جيد. كذلك فإن عملية الرنين مكن أن تحدث بين هاتين المجموعتين (المجموعة 
المستبدلة وموقع التفاعل)» ولكن يجب هنا أن نميز بين الطريقتين اللتين يؤثر بهما الرنين على موقع التفاعلء 
ولتوضح ذلك نأخذ على سبيل المثال المركب 84ه غزم2مءطمس21-<2 » والذي فيه ينتقل التأثير الرنيني الساحب 
مجموعة النيترو إلى ذرة الكربون الموجودة في الوضع بارا (والحاملة لموقع التفاعل) عن طريق الرنين عبر الروابط 
* امتبادلةء أما التأثير النهاي لهذا السحب الإلكتروني فإنه يصل إلى المجموعة الفعالة من ذرة الكربون بارا عن 
طريق التأثير الحثى .(Inductive)‏ وفي ا مقابل إذا تفحصنا ا مركب اممعطم منذح-( » فإننا نجد أن مجموعة 
الهيدروكسي (والتي هي هنا موقع التفاعل) تدخل في عملية الرنين بشكل مباشر وذلك لأنها في تبادل تام الس۴ ) 
(«مقغهع د زدمء مع مجموعة النيترو الساحبة. 


ية و 


2 OH :OH 
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وفي كلتا الحالتين السابقتين» فإن مجموعة النيترو تعمل على زيادة الحمضيةء ولكنها تكون أكثر 
فعالية في حالة الفينول. وبتطبيق معادلة هامت على اممركبين السابقين نجد الآتي: 


, فى حالة المركب P-Nitrobenzoic acid‏ 


Log رووبر_ ىآ‎ / Kg = 0.778 x1 


, K(pP-N02) 


= 6.0 
Kg 


وهذا يعني أن مجموعة النيترو في الوضع بارا تزيد من حامضية حمض البنزويك بمعامل يعادل .1,٠‏ 


5 ف حالة ال مركب P-Nitro phenol‏ 


Log روممر_ ىآ‎ / Log K,, = 0.778 x 2.008 


, K(p-N02) 


- 5 
Kg 


وهذا يشير إلى أن مجموعة النيترو في الوضع بارا تزيد من حامضية الفينول وها يعادل ٠٠,١‏ ضعفا. 
وفي حقيقة الأمر أن حمضية البارا نيترو فينول أقوى من حمضية الفينول ها يعادل ٠٠١‏ مرة كذلك فإن 
حمضية أيون البارا نيترو أنيلينيوم هي أقوى ما يعادل 20٠١‏ مرة من حمضية أيون الأنيلينيوم نفسه. 
والحقيقة أن ا معامل الذي أعطته المعالجة بمعادلة هامت للمثال الأخير هو ١70‏ مرة فقطء وهذا من 
الأمثلة التي اتضح فيها قصور هذه المعادلة وبالرجوع إلى المثالين السابقين (حالة أيون الأنيلينيوم 
والفينول). نجد أن مجموعة النيترو في الوضع بارا كانت تؤثر على حمضية أيون الأنيلينيوم والفينولء 
بتأثيرات غير موجودة في حالة حمض البنزويك. وهذا راجع إلى أن الذرة موقع التفاعل تتواجد في مكان 


مجاور وبشكل 
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مباشر لحلقة البنزين مما يسمح لهذه الذرة بالدخول في عملية الرنين بشكل تام» وهذه الوضعية 
غير متوفرة في حالة حمض البنزويك. 


:OH 
HO حل‎ 3 3 HO 


+ OH 


N 


6 من 


1 


+ 
OH 


8- 
۰ ۵ 
0-5" 59 عن 


وتجدر الإشارة هنا إلى أن عملية الرنين تكون في حالة أيون البارا نيترو فينولات أكبر مما في حالة 


لاا ووو هما يريد يتن استقرار:الأولة كلك اة إن عملت ان وى إل "ما يعرف و 
الشحنات Charge)‏ 
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(Charge separation) ف حالة الأيون, وهى العملية ال مفضلة عن حالة فصل الشحنات‎ ( distripution 
والتي تحدث في الفينول نفسه. هذه العملية تحدث وبطريقة مشابهة في حالة البارا نيتروأنيلين» وأيون‎ 
البارا نيترو أنيلينيوم.‎ 


Gina‏ ونال( جز 


+ HO جح‎ + HO 
EY 2 


| | 


XxX + 


: NHz 


N 
N 
کک‎ 


ومن جهة أخرىء يتوقع أن تحدث عملية الحيود عن معادلة هامت بسبب الرنين الناتج من 
التبادل» ووجود مجموعة دافعة للإلكترونات في الوضع بارا بالإضافة إلى توضع أو وجود نقص في الكثافة 
الإلكترونية على موقع التفاعل والذي يشترط هنا أن يكون مجاورا للحلقة الأروماتيةء حتى يمكنه الدخول 
في الرنين بشكل تام ومباشرء ومن أهم الأمثلة على ذلك هي عملية التحلل با مذيب (ونةتراه:501) لمشتقات 
ال مركب Cumyl chloride‏ « والذي أجري ف محلول مائي 
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للأسيتون بتركيز %٩٠0‏ » وبتطبيق معادلة هامت وجد أن قيمة رروى م أكبر من القيمة المتوقعة 
بحوالي ٠٠١‏ مرة » ويفسر هذا الحيود بدخول الذرة موقع التفاعل والتي هي عبارة عن ذرة كربون حاملة 
لشحنة موجبة (على اعتبار أن هذا التفاعل يسير عبر ميكانيكية ',5) في الرنين» وذلك بعد تكون المركب 


6 8 8 
Me—C—Cl Me—C+ Me —C—OH 





Slow Fast 
HO 
XxX XX 


إن ال مجموعات الطاردة (ومداهمع Electron denoting‏ ) هناء تعمل على زيادة استقرار أيون الكربون 
الموجب (005ه02:50) عن طريق الرنين. 


XxX 


Me Me Me ب‎ ı7 Me 
2 OCH; 


والآن وبعد هذا العرض المبسط لمعادلة هامت» نجد من الضروري أن نطرح السؤال الآتي: 
ايك ار لطر الع وله قاقر دان متتتتاك CP‏ الواسع ميقا وخر فقولا 
هكن تطبيقها على المشتقات المعوضة في الوضع أورثو؟ 
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وهنا هكن تفسير ذلك اعتمادا على ما يعرف بالعوامل الفراغية (م-7» ءنع:5). حيث أنه في حالة ما 
تكون المجموعات ا معوضة في الوضع ميتا وبارا فإنها تكون بعيدة عن بعضها البعض بقدر كافيء هنع 
التأثيرات الفراغية من الحدوثء أو حتى وإن كانت هناك تأثيرات فراغية فإنها ستكون قليلة جدا بحيث 
هكن إهمالهاء أما إذا كانت المجموعة المعوضة في الوضع أورثو فإنها ستؤثر على موقع التفاعل بالتأثيرات 
الإلكترونيةء وكذلك سيكون للتأثيرات الفراغية دور كبير مما يجعل تطبيق هذه المعادلة غير ممكن في هذه 
الحالة. 
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الفصل الثالث 


ويتضمن هذا الفصل: 
١-۳‏ الدراسات الكيناتيكية (الحركية). 


۲-٣۳‏ الدراسات غير الحركية. 
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Kinetic studies الدراسات الكيناتيكية (الحركية)‎ ١-۳ 

ترتبط حركية التفاعلات الكيميائية بعدة متغيرات أهمها: التركيزء درجة الحرارة والزمن» وعليه مكن 
القول أن هناك علاقة كمية تربط سرعة التفاعل بتركيز المواد المتفاعلة. وذلك عند درجة حرارة معينة. 

إن سرعة التفاعل أو معدل سرعة التفاعل يمكن أن يقاس عن طريق معرفة أو قياس معدل اختفاء 
المواد المتفاعلة. أو معدل تكون النواتج» وهذا ما يمكن أن يستدل عليه بتغير تركيز المواد المتفاعلة أو 
النواتج مع الزمن. 
١-١-۳‏ تفاعلات الدرجة الأولى First order reactions‏ 

في تفاعلات الدرجة الأولى تعتمد سرعة التفاعل على تركيز إحدى المواد المتفاعلة. في حين لا يؤثر 
تغير تركيز باقى المواد على سرعة التفاعل» وبافتراض أن امادة ۸ هى امادة التى تعتمد سرعة التفاعل على 





التغير في تركيزها فإن: 
Rate = - 4 [A] / dt oC [A]‏ 
-d[A| - KIA]‏ 
dt‏ 


حيث × يعرف بثابت التفاعل. 


إن المعادلة السابقة وبشكلها التفاضلي )Differenti1(‏ يصعب استخدامها وبإجراء عملية التكامل 
(ationا1nteg)‏ نحصل على الصيغة الآتية: 
E‏ 
dt‏ 
وباعتبار أن تركيز المادة ۸ عند الزمن ۲ يساوي 0. 
IRC SE RELA Sa (1)‏ 
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إن المعادلة السابقة لها صيغة المعادلة الخطيةء مع الأخذ في الاعتبار أنه عند الزمن 0= ۲ . فإن تركيز 
امادة المتفاعلة 4 هو التركيز الابتدائي للمادة 4 » والذي يمكن أن نرمز له بالرمز .٥*‏ 
وبالتعويض في المعادلة :١‏ 


Z = "ع صآ-‎ 
LnC = -Kt + لل *© هآ‎ (2 
0 Log 0 - - 11 /2.303 + Log ©* ............ (3) 


ويمكن معرفة ما إذا كان التفاعل المدروس يتبع تفاعلات الدرجة الأولى عن طريق رسم قيم © يه.آ 
مقابل ؛ كما في الشكل ۸ فإذا تم الحصول على خط مستقيم يمكن القول أن التفاعل ال مدروس هو تفاعل 
من الدرجة الأولىء ومن أشهر الأمثلة على تفاعلات الدرجة الأولى والتي يمكن تطبيقها عملياء هو تفاعل 
التحلل بالمذيب للمركب tert-butyl chloride‏ والذي يجرى في محلول مائ للأسيتون. 

وكما هو ملاحظ من العادلة السابقة هكن تتبع تقدم التفاعل عن طريق تتبع تكون حمض 
الهيدروكلوريك (5101): ومنه يمكن تحديد معدل التفاعل بعد فترات زمنية مختلفة. 
LogC ۸‏ 


K = Slope . 2.303 = ? ST" 






K 
کے ا‎ 
2303 





©( 
الشكل (۸) : يوضح العلاقة الخطية بين † و 1.080 للتفاعلات من الدرجة الأولى. 
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Second order reactions تفاعلات الدرجة الثانية‎ : ۲-١-۳ 

في تفاعلات الدرجة الثانية يعتمد معدل سرعة التفاعل على تركيز جزيئتين من المواد المتفاعلة, 
وبالتالي فإن هناك حالتان لتفاعلات المرتبة الثانيةء إحدى هذه الحالات هي التي يكون فيها تركيز المادة ۸ 
مساويا لتركيز المادة 8 والحالة الثانية هى التى تكون فيها المادتين ۸8 تمثلان نفس المادة المتفاعلة, 
وبشكل عام إذا افترضنا التفاعل الآقي: ٠‏ 

A+B ج‎ C+D 
فإن:‎ 
Rate = d [A] / عه عل‎ [A] ]8[ 
°. - ل‎ ]4[ / dt = K[A] ]8[ 


إذا أجري التفاعل باستخدام تراكيز متساوية من المادتين 4 و 8 وإذا كان تركيز المادة ۸ عند الزمن 
؛ هو © وهذا يعني أن تركيز المادة 8 عند نفس الزمن؛ هو أيضا © (كون هذا التفاعل ثنائي الجزيئية)» 
وبناءا على ذلك مكن كتابة معادلة المعدل كما يلي: 


-dc/dt = KC 
وتكامل هذه ام معادلة يعطي المعادلة الآتية:‎ 
INC sS KEFT ea (4) 
حيث أن 1 ثابت.‎ 
وبافتراض أن ( = 0) فإن:‎ 
1-16 
نحصل على الآني:‎ )٤( وبالتعويض في ا معادلة‎ 
IFES KEE TIO ees (5) 
ومنها:‎ 
C°-C 1 
Ra امي‎ (6) 
CCF. & 
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إن رسم العلاقة بين ؛ و 1/0 يعطي خطا مستقيماء وبحساب ميل هذا الخط نحصل على قيمة 
الثابت > كذلك من التقاطع مع ال محور الممثل لقيم 1/٥‏ نحصل على قيمة 1/٥”‏ . 
16 





0 
الشكل )٩(‏ يوضح العلاقة الخطية بين ؛ و "1/0 لتفاعلات من الدرجة الثانية 


إن من أبسط الأمثلة على تفاعلات الدرجة الثانيةء والتي يمكن تطبيقها عمليا هو تفاعل يوديد 


Fel cH,OCH, + Nal‏ ولرميتري + ابت 


كذلك من ضمن الأمثلة على التفاعلات ثنائية الجزيئية هو التفاعل المتضمن لإضافة جزيئة البنتادايين 
الحلقي إلى نفسها بطريقة تفاعل ديلز - الدر (:ع5-414اء:2) كما هو موضح فيما يلي: 


أما الحالة الثانية للتفاعلات ثنائية الجزيئية فهى التى يكون فيها تركيز المادتين المتفاعلتين 4 و 8 غير 
متساوي وهنا بافتراض أن [4] هو تركيز ال مادة ۸ و [8] 
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هو تركيز المادة 8 فإن الشكل التفاضلي معادلة معدل السرعة تكون على النحو الآق: 
d[A]‏ 

ate = عع‎ = K[A|[B 

Rat [8اله]‎ 


وبإجراء التكامل وإعادة ترتيب المعادلة» وبافتراض أن التراكيز المولارية الابتدائية للمادتين ۸ » 8 هى 
[ى] و [,8] » نحصل على المعادلة الآتية: 


ب الها يم 2303 
[Bo] - [Ao] [A1[Bo]‏ 
وبرسم قيم للم ووم مقابل الزمن » نحصل على خط مستقيم له ميل يعادل القيمة 
[A] [Bo] 4‏ : 4 ا 9 
2.3 
ج | ير إن 
K[Bol- [4o]‏ 2 
2.3 
Slope =‏ 
K [Bo] - [4o]‏ 


ومن هذه المعادلة هكن حساب قيمة ). 





49 
الشكل )٠١(‏ يوضح العلاقة الخطية للتفاعلات من الدرجة الثانية 
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# # طرق تحديد ميكانيكيات التفاعلات العضوية « س 


ومن ضمن الأمثلة على تفاعلات الدرجة الثانية من هذا النوع هو التفاعل الحادث بين أيون 
الهيدروكسيل ويوديد اطيثيل. 
OH yy CH;OH +1‏ + ايلع 


وهنا تكون معادلة معدل السرعة كما يلي: 


dICHI _ _ dOH1 _ CHI] [OH] 


dt dt 
Other order reaction تفاعلات ذات رتب أخرى‎ ۳-۱-۳ 
لنفترض التفاعل غير العكبي الآني:‎ 
A+B+C+...... — gg DIrEYtF+...... 


إن قيم الأسس ( »× ) ليس من الضروري أن تساوي ١‏ أو ۲ بل يمكن أن تساوي الصفر أيضا. 
تعتبر تفاعلات الدرجة الثالثة ليست نادرة. وإنما توجد العديد من التفاعلات التى تطابق هذه 
المرتبة» نذكر منها تكاثف بنزوين للبنزالدهيد والذي يمكن تمثيله بالمعادلة الآتية: 


65 








8 " الفصل الثالث هه 


0100 
2PhCHO + CN > PhCH—C-Ph 


والذي وجد أن معادلة معدل السرعة له كما يلي: 


Rate = K [phCHO]’ [CN] 
أي أن هذا التفاعل ذو مرتبة ثالثةء ثنائية بالنسبة للبنزلدهيد وأحادية بالنسبة لأيون السيانيد.‎ 
إن التفاعلات رباعية الجزيئية (062ه0 ط٤ur٥۴) تعتبر نادرةء ومن الأمثلة على هذا النوع من‎ 
التفاعلات. هو تفاعل كانيزارو (دمتاعهء: متمتعنصصهكن) للفورمالدهيد.‎ 


2 HCHO + OH ¬ HCOO + CH,OH 
ومن الدراسات الكيناتيكية وباستخدام معدلات عالية من تركيز القاعدة. وجد أن معادلة معدل‎ 
السرعة كما يلي:‎ 
Rate = K[HCHO] [OH] 
وهذا يشير إلى أن هذا التفاعل يعتبر رباعي الجزيئيةء وهو ثناني الجزيئية لكل من المواد المتفاعلة‎ 


ومن ضمن الأمثلة على التفاعلات ذات امرتبة الصفرية لإحدى المواد المتفاعلة. وال موجودة في المعادلة هو 
ما يحدث في تفاعل الهلجنة المحفزة حامضيا للأسيتون باستخدام اليود .(Acid-Catalyzed iodination)‏ 


+ 


CH,COCH, + 1 > CH,COCHyI + HI 


والذي يمكن كتابة معادلة معدل السرعة له كما يلي: 
Rate = ]011000011[ [H"]‏ 
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ومن هذه المعادلة يتضح أن التفاعل ثنائي الجزيئية بشكل عام ولكنه صفري الجزيئية ( :ع2 
) بالنسبة لليود. وهذا يمكن أن يعطينا معلومة مفادها أن الخطوة البطيئة لهذا التفاعل تتضمن 
جزيئية الأسيتون والعامل الحفاز فقطء أما اليود فإنه يرتبط بجزيئية الأسيتون في خطوة سريعة. 
CH;COCHJI + HI‏ للف 8 CH;COCH, + H* SY Intermediate‏ 
وعليه يمكن وضع ميكانيكية كاملة لهذا التفاعل كما يلي: 








OH OH 
1 | -H;O | 
D CH,COCH; CHC —CH2 حلب‎ CHC 1ح‎ 
H 
0 
H 11 
O-H 
8 Fast 


MD CHC =CH, + ولخ‎ > CH;COCH; + HI 


2-1-7 التفاعلات العكسية Reversible reactions‏ 
في كل الأمثلة السابقة» والتي تمت دراستها تم افتراض أن تكون التفاعلات غير عكسية» وهذا 
الافتراض صحيح ومطابق للكثير من التفاعلات العضوية» ولكن ليس بالطبع لكل التفاعلات. 
ولتوضيح ما يحدث في حالة التفاعلات العكسية نفترض التفاعل الآن: 
Kr‏ 
K‏ 


T 





A+B C.# DB 
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وعليه تكون معادلة معدل التفاعل كما يلي: 


Rate = AL - KA] [ها زعا - زه‎ 


ومن هذه المعادلة يمكن القول أنه في المراحل المبكرة من التفاعل (أي بداية التفاعل)» لا يكون 
للجزء الثاني من اممعادلة ([2] [0] ,× -) أهمية كبيرة. وذلك لأن تراكيز المواد © و © لا تزال منخفضة جداء 
وعندما يصل هذا التفاعل إلى حالة الاتزان (مستءطنانسو8) فإنه في هذه المرحلة لا تكون هناك تغيرات 
كبيرة في تراكيز المواد الداخلة والناتجةء وهذا يعني أن (4+8) لا تزال تتحول إلى (0+9) وفي نفس الوقت 
فإن (+0) تتحول إلى (4+8) عبر التفاعل العكسى وبنفس المقدار من ناحية التراكيزء ولهذا سميت هذه 
الحالة بالاتزان (أي نفس الكميات من المواد الداخلة تتحول إلى مواد ناتجة والعكس صحيح). وبالتالي 
فعند الوصول إلى حالة الاتزانء لا يكون هناك تغيرات إضافية ف تراكيز كل المواد الموجودة في التفاعلء 
وعليه فإن: 
[4]ل- 

dt 


= Zero 





K,[4] [B] = K, [CJ] [D] = 0 


[A] [B] / [CJ] [D] = K,/K, 


وهنا يجب التذكير بأنه في حالة التفاعلات التي تتضمن حالة اتزان غالبا ما يستعان بتقنيات وطرق 
تعتمد على استخدام النظائرء وذلك لتعيين معدل سرعة التفاعلء ومن الأمثلة على ذلك تفاعل التحلل المائي 
لأسيتات الإيثيل. 


Kr 
CH,COOC;H; + HO خض‎  CH,COOH + CHOH 
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إن قيمة و».,؟ يمكن تعيينها عن طريق جعل التفاعل يصل إلى حالة اتزان معروفة التراكيز للمواد 
الداخلة والناتجة. ومن ثم وباستخدام أسيتات الإيثيل الموسومة نظيريا في مجموعة اليثيلء ومتابعة معدل 
سرعة تكون حمض الخليك المحتوي على النظير يمكن تحديد قيمة K,٠4‏ . 


3 Kg 5 
CH,COOC;H; + HO لاي +0011 جنل‎ 


0-1-9 التفاعلات المتعاقبة Consecutive reactions‏ 
(The steady state approximation)‏ 
تتضمن العديد من التفاعلات العضوية عدة خطوات لتكوين الناتج» وهذه الخطوات ما هي إلى 
تفاعلات تسبق التفاعل الأخير الذي يعطي الناتج النهائيء وفي بعض الحالات قد تمتلك المادة الوسطية 
الناتجة من هذه التفاعلات استقرارية كافية تمكن من فصلهاء أو تتبع تكونهاء وكمثال على ذلك التفاعل 
الآني: 


210111 1 HO EL HEE HOCH,CH2Br + HBr 


K 
HOCH,CHBr + HO —Zy» 21001120112011 + HBr 
ففي هذا المثال أمكن فصل ومتابعة تكون البروموهيدرين الناتج من الخطوة الأولى» والذي هو‎ 
نفسه يعتبر اطادة المتفاعلة في الخطوة الثانية.‎ 


إن من ضمن التفاعلات التي درست لتوضيح تأثير الخطوات السابقة للخطوة البطيئة على معدل 
التفاعلات المحتوية على أكثر من خطوةء هي تفاعلات الكحولات مع حمض الهيدروبروميك (ء18)» والتي 
ينتج عنها بروميدات الألكيل. 
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Kı 





+ 
ROH + 835 ROH» 
K1 
+ Slow 
ROH, + Br RBr + H20 
K2 


إن معدل التفاعل الكلي هو عبارة عن معدل تفاعل الخطوة الثانيةء والتي تعتبر هي الخطوة 
البطيئة (۸.2.5) » كذلك فإن تركيز المركب الوسطي (,2013) هكن أن يستدل عليه من تراكيز المتفاعلات» 
مع الأخذ في الاعتبار قيمة ثابت الاتزان. 
+ 
[ROH][H"]‏ 


[ROH2] = K [ROHI][H"] 
Rate = KK [ROH][H'] [Br] 


ومن ضمن الطرق المتبعة لتحليل وتبسيط العبارات الحركية بهدف تسهيل استيعابهاء هو ما يعرف 
بالحالة الثابتة (4:0ه :رههه:5 )» ولتوضيح افتراضات هذه الطريقة نأخذ التفاعل الافتراضي الآق: 








Kı 
1) A+B C 
3 
وآ‎ 
2) CG HED ag 8:1 


وهنا في هذا التفاعل إذا كانت © عبارة عن حالة وسطيةء أو مادة نشطة وغير ثابتة» فإن تركيزها 
سيكون منخفضا وبشكل مستمرء وهذا لأن معدل استهلاكها سيكون تقريبا مساويا معدل تكونهاء وعليه 
فإنه من المنطقي كتابة المعادلة الآتية: 
[CI]‏ كا + Kı[A] ]8[ = G[C] [D]‏ 


ومنها: 
ك1 + [D]‏ يك [AI[B]/‏ كا = [C]‏ 
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:)١( ومن معادلة التفاعل‎ 
Rate = K, [CJ] [D] 


]©[ وبالتعويض بقيمة‎ 
Rate = K, K, [A] ]8[ [D] / K, [D] + K 


-1 


وإذا كانت الخطوة الأولى هي الخطوة المحددة لسرعة التفاعل (82.5) فإن [2] تكون أكبر بكثير 
من ,× وعليه فإن: 


Rate = بآ يك‎ [4] [B] [D] / K, [D] = K, [4] ]8[ 


أما إذا كانت الخطوة الثانية هي المحددة لسرعة التفاعل» فإن [2] تكون أصغر بكثير من , × وعليه 
فإن: 
Rate = K, K, [A] [B] [D] / K‏ 


-1 


ومن الأمثلة المعروفة على هذه الحالة هو تكاثف بنزوين .(Benzoin Condensation)‏ 








OH 
1)  PhCHO + CN: 0 
(A) CH 
(B) 
8 9_ى اع‎ 
2) phC + PhCHO كك‎ Ph—C-C-CN 
1 a 
(C) (D) (E) 
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وها أن الخطوة الثانية هي المحددة لسرعة التفاعلء فإن معادلة المعدل تكون كما يلي: 
Rate = K, ]8[ [A]‏ 


ومن المعادلة الأولى: 


وبالتعويض بقيمة [8] 


Rate = K,.K [A] [CN [‏ 
Rate = K, [A] [CN ]‏ 
ومن هذه المعادلة يتضح أن هذا التفاعل من الدرجة الثالثةء علما بأن: 
K.K, = K,‏ 


1-1-۳ تأثيرا ات النظائر Isotope effects‏ 


النظائر هي ذرات لنفس العنصر ولكنها تختلف في الكتلة. ولذلك فإن خواصها الكيميائية تكون 
مختلفة, فمثلا تتبع النظائر نفس التفاعلات» ولكن معدلات أو سرعات مختلفةء وف حالة التفاعلات المحتوية 
على اتزان فإن موقع الاتزان قد يتغير باستخدام نظير مختلف. 

إن تغير معدل سرعة تفاعل معين» أو تغير موقع الاتزان لتفاعل ما نتيجة استبدال نظير بآخر تعرف 
بتأثير النظير .(Isotope effect)‏ 
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إن أكثر النظائر استخداما في مثل هذا النوع من الدراسات هي نظائر الهيدروجين» ويرجع ذلك إلى 
الفروق النسبية الكبيرة بينها في الكتل» فمن ال معروف أن الديوتيريوم )Deuterium) (D)‏ له ضعف كتلة 
البروتيوم (11) (صصدفهمء5). أما التريتيوم (1) (مسنات) فله كتلة تعادل ثلاث أضعاف كتلة البروتيوم 
ونتيجة لهذه الفروق النسبية الكبيرة فإن قيم ما يعرف بتأثير نظير الهيدروجين ستكون كبيرة أيضاء مما 
يسهل عملية قياسها. 
إن هذه الطريقة تعتبر من ضمن أهم الوسائل لدراسة ميكانيكيات التفاعلات العضوية» نظرا ما 
تقدمه من معلومات حول موقع التفاعل داخل الجزيئة. وحول تحديد ما يعرف بالخطوة البطيئة, وكمثال 
على ذلك نأخذ تفاعل أكسدة البنزالدهيد بواسطة محلول متعادل من البرمنجنات. 
MnO, -‏ 
Ph - CHO ¬ 00‏ 
وهنا وعن طريق دراسة التأثير النظيري يمكن تحديد ما إذا كان كسر الرابطة 11- © يتم خلال 
الخطوة البطيئة أم خلال خطوة أخرىء وبدراسة نفس التفاعل على البنزالدهيد المحتوي على الديوتيريوم 
في مجموعة الألدهيدء وتحت نفس الظروف وجد أن الأخير يتأكسد بشكل أبطأ وها يعادل ۷,١‏ ضعفاء 
وهذا يعني أن (75 = وك / ب1). 
MnO, 5‏ 
Ph - 0100 ¬ 00‏ 
ومما سبق نستطيع القول أن كسر الرابطة 0-11 في هذا التفاعل يتم في الخطوة البطيئة. وتم 
استنتاج ذلك من القيمة العالية ل ( / )» وفي مثل هذه الحالة يمكن القول أن هذا التفاعل يظهر 
تأثير كيناتيكي نظيري أولي أو اختصارا (تأثير نظيري أولي) »)Primary Isotope Effect)‏ وتعكس كلمة أولي 


هناء حقيقة أن 
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الرابطة التي يتم كسرها في التفاعل وبالتحديد في الخطوة البطيئة, هي مرتبطة مباشرة بالنظيرء وليست 
مجاورة له» كما سيتم إيضاح ذلك لاحقا. 

إحدى النظريات تعلل التغير في سرعة التفاعل بتغيير النظير. إلى التغير في طاقة التنشيط للجزيئة, 
إن كل رابطة 0-51 في الجزيئة لها اهتزاز (دهةهءطة؟) خاص بهاء وهذا الاهتزاز يساهم بقيمة معينة من 
الطاقة ف الطاقة الكلية للجزيئة والتى تعرف بطاقة نقطة الصفر (رعإء١ء‏ غصنهم-مءع2): إن تغيير إحدى 
الروابط في الجزيئة من 60-5 إلى مده مثلاء يعني تغييرا في طاقة نقطة الصفر لهذه الجزيئة وذلك لأن 
طاقة اهتزاز الرابطة ٤-8‏ تختلف عن طاقة اهتزاز الرابطة ٤-2‏ وبالتالي فمن المتوقع أن تكون طاقة 
التنشيط (۸6) اللازمة لتفاعل الجزيئة 82-11 تختلف عن تلك اللازمة لتفاعل الجزيئة ۸-2 » كما هو 
موضح ف الشكل الآني: 


Transition 
state 





الشكل )١١(‏ يوضح اختلاف طاقات نقطة الصفر للجزيئات المحتوية 
على البروتيوم والديوتيريوم 


يمكن أن يظهر تأثير النظير (۲ءءا؟ه ٠أمه:1:0)‏ حتى ولو كانت ذرة الهيدروجين ال مستبدلة ليست 
متضمنة بشكل مباشر في التفاعل» وعادة ما تكون قيم هذا النوع 
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من التأثيرات النظيريةء أقل من تلك الخاصة بالتأثيرات النظيرية الأوليةء ويعرف هذا النوع بالتأثير النظيري 
الحري الثانوي (Secondary Kinetic Isotopeeffect)‏ وعادة ما تتراوح قيمه بين 1١,0(‏ - ۰,۷)ء كما يمكن تقسيم 
التأثيرات النظيرية الثانوية إلى عدة أنواع» اعتمادا على موقع ذرة الهيدروجين المستبدلة بالنظير بالنسبة 
للذرة التي يتم عليها التفاعلء ومن الأمثلة على ذلك التأثير النظيري الثانوي ألفاء وهو ما يحدث عند 
دراسة تأثيري النظير لتفاعل التحلل ال مائي للمركب chloride‏ اترتمعط اmethy-P‏ تحت ظروف $ › 


حيث وجد أن قيمة 1/1 تساوي ۱,۳. 
CH, CH,‏ 
HO‏ 
چ کک 
CF,CH,OH‏ 
1172-11 1172-11 
OH‏ 6 


أما في حالة التأثير النظيري الثانوي من النوع بيتاء فيكون الاستبدال بالديوتيريوم لذرة الهيدروجين 
المرتبطة بالموقع بيتا بالنسبة للذرة التي يتم عليها التفاعل» ومن الأمثلة على هذه الحالة» هو تفاعل 
التحلل بالمذيب (501701(515) لبروميد الأيزوبروبيل» والذي كانت فيه قيمة ,1/1 تساوى ۱,۳٤١‏ . 


HC Kg HC 
مهدر‎ + HO ملك‎  CH—OH 

H;C H;C 

DC Kp DC 
KH-=Br + HO Zs ° CH—OH 

D,C DC 
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وتفسر قيمة ,1/1 في هذا امثال اعتمادا على تداخلات الترافق الفوقي «(Hyperconjugation)‏ بين 
ذرة الكربون التي تم الاستبدال فيها بالديوتيريوم وذرة الكربون التي يتم عليها التفاعلء والتي توجد في 
هذا المثال على هيئة أيون كربون موجب كمركب وسطي.ء فكلما زادت قوة الرابطة بين ذرة الكربون بيتا 
وذرة الهيدروجين (أو النظير). قلة عملية الترافق الفوقي وبالتالي قلة سرعة التفاعل والعكس بالعكس. 


+ 


H 
H + (الترافق الفوقي بشكل أعلى) م‎ 
2 SK 
م‎ 
D D 
i رخ‎ a (الترافق الفوقي بشكل أقل)‎ 
ر‎ CC جو‎ >C 


۲-۳ الدراسات غير الحركية: 
وتشمل العديد من الطرق والتجارب منها: 
١-۲-۳‏ فصل وتعريف المركبات الناتجة: 
Isolation and identification of products‏ 
من أهم المعلومات الأساسية عن التفاعلات العضوية هي التي يتم الحصول عليها عن طريق فصل 
وتحديد تراكيب المركبات الناتجة. وربط هذه ال معلومات مع تلك ال معروفة عن المركبات الداخلة ف التفاعل 
(5أصهاءه»8). كذلك فإنه في حالة تكون أكثر من مركب ناتج ( وهذا ما يحدث في معظم التفاعلات 
العضوية). فإن تحديد نسبة هذه النواتج بالإضافة إلى تراكيبهاء يعطى العديد من المعلومات الهامة حول 
ميكانيكية التفاعل المدروس. 
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وكمثال» فإن تفاعل بارا كلوروطولوين مع أيون الأميد (,251) في الأمونيا السائلة لا يعطي فقط 
المركب المتوقع باراتولويدين» ولكن يعطي أيضا المركب غير المتوقع ميتاتولويدينء والذي يعتبر هنا هو 


الناتج الأساسي. 
CH; CH; CH,‏ 
NH»‏ 
Liquid NH;‏ 
NH;‏ 
C1‏ 


NH; Unexpected 
Expected (main product) 


هنا نستطيع القول أن الناتج غير المتوقع (ميتاتولويدين)» لا يمكن أن يتكون عن طريق تفاعل 
استبدال الكتروفيلي أروماتي عادي» وهذا يشير إلى وجود ميكانيكية أخرى تؤدي إلى تكون ناتجينء هما 
مشتقي امميتا والبارا تولويدين. 

كذلك من الأمثلة التي توضح أهمية تحديد المركبات الناتجة هو تفاعل كلورة (دمتتهمنعهل0) 
التولوين» حيث وجد أنه إذا تم التفاعل في الطور الغازي وفي وجود الضوء (0ا1)» فإن الناتج يكون هو 
البنزيل كلوريدء أما إذا تم إجراء التفاعل في الطور السائل وفي وجود حامل للهالوجينء فإن الناتج سيكون 
عبارة عن مشتقي الأورثو والبارا كلورتولوين» وهذا يشير وبوضوح إلى أن هناك ميكانيكية مختلفة تعمل 
في كل حالة. 
CH,‏ 
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۲-۲-۳ فصل والاستدلال على المركبات البينية: 
Isolation and testing possible intermediates‏ 

ا مركب البيني هو ذلك الكيان الذي يتكون من المواد المتفاعلة, وهذا الكيان يتحول في نهاية التفاعل 
إلى النواتج» ف بعض الحالات هكن فصل أو الاستدلال على هذه المركبات البينية. وهذا بدوره يعطي 
معلومات مهمة على ميكانيكية التفاعل وعلى خطوات تحول امواد المتفاعلة إلى النواتج. 

وكمثال على ذلك تفاعل هوفمن (صههدقه11). والذي يتم فيه تحول الأميدات إلى أمينات» فقد أمكن 
ف هذا التفاعل فصل كل من (RCONHBr) N-bromoamide‏ والأيزوسيانات «(R-N=C=0) (Isocyanate)‏ 
كذلك أمكن الاستدلال على وجود الأيون :800118. 


0 
OH;‏ اونظ 1 
R-NH»‏ د 2ے 60 


وعليه يمكن كتابة تفاعل هوفمن كالآق: 
1 
OH 60 (Pr‏ 
چہ چ © 
R ` NHBr E‏ 
| 
H‏ 
=c=0‏ »م 20ے CO, + R-NH,‏ 
وكمثال آخر فقد أمكن إثبات وجود ال مركب الوسطي كلوريد الإهين (ء#نإهاطء عصنصة) في تفاعل 
«(Hoesch)‏ والذي يحدث بين الكلوروأسيتو نيتريل (ع1تندم)ءء2 مدملط©) والريزوسينول في وجود حمض 


الهيدروكلوريك. وهنا يمكن القول أن كلوريد الإيمين يتكون من تفاعل 8101 مع مشتق النيتريل سابق 
الذكرء كذلك فإن هذا ا مركب الوسطى يتحول إلى الإيمين هيدروكلوريد الناتج بتفاعله مع الريزوسنول. 
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N + HCl + O — Ok.‏ ايد 


C1 يك‎ N کے‎ ` CHCI 


Iminehydrochloride‏ ا 
CICH, ~C=NH Cl *‏ 
HOH /H”‏ 
OH‏ 
OH‏ 
OH‏ 
CHC!‏ عدن 


وقي بعض الأحيان يستدل على وجود المركب البيني عن طريقة اصطياده (همنممه1) بواسطة 
كاشف معين» أو عن طريق تكون ناتج جانبي يدل على وجود هذا المركب البيني. وكمثال على ذلك إضافة 
البروم على الرابطة المزدوجة» والتي من المعروف أنها تتم عبر تكون مركب وسطي يعرف بأيون 
السيكلوبرومونيوم .(Cyclobromonium ion)‏ إن هذا الأيون يمكن أن يتفاعل مع أيون البروميد السالب 
ليعطي ناتج الإضافة ثنائي البروم» أو أن يتفاعل مع أيون سالب آخر موجود في مخلوط التفاعل ليعطي 
ناتج آخرء فمثلا وحيث أن هذا التفاعل عادة ما يجرى في مذيبات قطبية مثل الميثانول فقد لوحظ أن 
أيون البرومونيوم الحلقي قد يتفاعل مع أيون الميتوكسيد الموجود في مخلوط التفاعل ليعطي ناتج جانبي» 
وكمثال على ذلك تفاعل البروم مع الأستيلبين (56م1ن5) في الميثانول كمذيبء فلقد ثبت تكون مشتق 
البرومو إيثر بالإضافة إلى ثنائي البروم» ويمكن تفسير تكون الإيثر من تفاعل أيون البرومونيوم الحلقي مع 
اميثانول. 
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+ 
Ph-CH:CH=-Ph +Br حجب‎ 
H BF 1 
CHO: Br 
Br Ph Br ph 
Ph OCH; Br 
(Bromoether) (Dibromo) 


وكمثال آخر على عملية اصطياد ال مركب البيني نجدها في تفاعل التحلل اممائ (ءزsواہr (Hyd‏ 
للكلوروفورم في وجود قاعدة قوية» حيث وجد أن المركب البيني المتكون هو ثنائي كلوروكاربين 
«(:CCI,) (Dichlorocarbene)‏ والذي يمكن اصطياده باستخدام المركب الألكيني سس-"- بيوتين حيث 
يتفاعل الأخير مع المركب الوسطي المذكور ليعطي مشتق ثنائي كلورو سيكلوبروبان. 








H C1 
١ Fast 1 - 
ON: OFC] ا‎ Slo eg, OH HO HCOO- + CO 
C1 C1 Dichlorocarbene 
H H 
=€ 
CH; CH; 
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Isotopic labeling الو سم النظير ي:‎ ٣-٣-٣ 

أمكن الحصول على معلومات هامة جدا عن ميكانيكيات العديد من التفاعلات» وذلك اعتمادا على 
استخدام جزيئات للمواد المتفاعلة تحتوي على نظائر لبعض العناصر الموجود ضمنهاء فمثلا أمكن تتبع تفاعل 
التحلل الأمونيومي (و#تراهمه«مسصة) للكلوروبنزينء والذي تم باستخدام كلوروبنزين يحتوي على نظير 
الكربون» وتبين أن الأمينوبنزين الناتج تكون فيه مجموعة الأمين إما مرتبطة بذرة الكربون الموسومة نظيريا 
والتي كانت مرتبطة بها ذرة الكلورء أو بذرة الكربون المجاور لهاء واعتمادا على هذه المعلومات أمكن اقتراح 
ووضع ميكانيكية تحتوي على المركب الوسطي البنزاين (ع«رهد»8)ء كما هو موضح أدناه: 


جه ”ن ن 
+ چ ا 
NH; 527‏ 
3 
ممم 
NH‏ 
ل 
Benzyne 1‏ | 
intermediate‏ 


3 


كذلك من ضمن الأمثلة التي تمت دراستها بالوسم النظري هو تفاعل التحلل امماني للاسترات. 
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18 
R-COOH + 1-081 


O 
ينم‎ + 28-08 





في تفاعلات التحلل امائي للاسترات والتي ينتج عنها أحماض كربوكسيلية وكحولات» فإنه هكن نظريا 
أن يحدث كسر للرابطة إما بين مجموعة الأسيل والأكسجين (الكسره). أو كسر الرابطة بين مجموعة 
الألكيل والأكسجين (الكسره) وفي كلا الحالتين يكون الناتج هو حمض كربوكسيلي وكحول. 


ومن دراسة هذا التفاعل باستخدام ماء يحتوي على نظير الأكسجين (0) تبين أن معظم الاسترات 
تنتج أحماضا تحتوي على نظير الأكسجين ("0).: وهذا يدل على أن المسار ط هو الذي يحدث عمليا. 

كذلك أمكن وضع ميكانيكية للتفاعل ال معروف بتعدل كلايزن أو (إعادة ترتيب كلايزن) ( معفنهات 
أمعدموصدسم): بناءا على الدراسات التي أجريت باستخدام النظائر» حيث أجري التفاعل على المركب 
#عطاء اتروءعت--انرلاى الموسوم نظريا عند ذرة الكربون ألفاء وعند إجراء عملية أكسدة للمركب الناتج 
(اوءإء 1راا4) لوحظ أن الفورمالدهيد الناتج لا يحتوي على نظير الكربونء وأن الناتج الرئيسي وهو المشتق 
الألدهيدي للباراكريسول يحتوي على نظير الكربون (ذرة الكربون الموسومة نظيريا)» وعلى هذا الأساس 
أمكن وضع الميكانيكية الآتية: 
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O— CH 5 )ع‎ 


a 


Allyl - P - ether Allyl e 
1 
3 
oT 4 o^ 
CH» —CH = CH 
A 
CH; CH; 
OH, OH, 
CH,—CHO CH,-CH=CH, 
+ HCHO [01 
CH; CH; 
Stereochemical studies الدراسات الفراغية:‎ -۲-۳ 


في الكثير من الأحيان تساعد الدراسات الفراغية للمركبات الداخلة في التفاعل وامركبات الناتجة منه 
على توقع ميكانيكية معينة واستبعاد أخرى. 

ومن الأمثلة المعروفة والتي أعتمد على الدراسات الفراغية لتحديد ميكانيكية التفاعل فيهاء هو 
تفاعل إضافة البروم على الرابطة المزدوجةء مثلما يحدث في حالة إضافة البروم إلى السيكلوبنتين» حيث 
وجد أن هذا التفاعل يعطي فقط ترانس 
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ثنائي برومو سيكلوبنتان» ولا يتكون الأيزومر الآخر سسء ومن هنا أمكن افتراض الميكانيكية المعروفة 
والتي تحتوي على أيون البرومونيوم الحلقي. 

وكمثال آخر مساهمة الدراسات الفراغية في إثبات وتوضيح ما يحدث في تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي 
على ذرة الكربون الألفاتية 5 و ”.5 » وهنا تجدر الإشارة إلى أن هناك بعض التفاعلات التي تكون 
مصحوبة بانقلاب في الهيئة الفراغية (دههمداوقده »)1nversion of‏ وهذه التفاعلات هى التى تكون فيها 
الهيئة الفراغية للمواد المتفاعلة مختلفة عن الهيئة الفراغية للمواد الناتجة. مثلما يحدث في التفاعلات التى 
تسير بميكانيكية 4ء أما عندما يكون للمواد الناتجة من التفاعل نفس الهيئة الفراغية للمواد الداخل فيه 
فيقال هنا أن التفاعل محتفظ بالهيئة الفراغية (دههتداوقههء of‏ دمنامء]ع2): وكمثال على ذلك ما يعرف 
بتعدد 1170180): والذي يتضمن تحول اطركب ممع Sec-butyldiazomethly‏ إلى .3-methyl valeric acid‏ 


0 
3# 1 + 
Et~CH-TC-=CHN»” ECS CH =COOR + No 


Ag 
= چ‎ 
| HO 
Me Me 


(a) (b) 


+ 


فقد وجد في هذا التفاعل أن المواد الناتجة لها نفس الهيئة الفراغية للمواد الداخلةء وهذا يعنى أن 
التفاعل يسير مع الاحتفاظ بالهيئة الفراغيةء وهذا بدوره يشير إلى أن كسر الرابطة ه وتكون الرابطة 20 يتم 
من نفس الجهة بالنسبة ممجموعة البيوتيل الثانوية. 
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الفصل الرابع 


الاستبدال الإلكتروفيلي على الأنظمة الأروماتية 


ويتضمن هذا الفصل: 


1١-ع‎ 


۲-٤ 


-£ 


٤-٤ 


ع-0 


1 


V-€ 


A -€ 


ع-4 


١١-ع‎ 


1١1١-ع‎ 


ع-117 


النيترة. 

السلفنة. 

نزع مجموعة السلفونيل (البرتنة). 
الهلجنة. 

الكله فريدل - كرافت. 

أسيلة فريدل - كرافت. 

النترزة. 

تفاعل تحضير صبغة الأزو 

التفاعل مع ثلا فلور أسيتات الثاليوم. 
تفاعل رهر- تاهان. 

تحديد النشاط النسبي لمشتقات البنزين 


نسبة الأورثو إلى البارا. 
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الإستبدال الإلكتروفيلي على الأنظمة الأروماتية: 


Electrophilic aromatic substitution 


إن أغلب تفاعلات الاستبدال على الأنظمة الأروماتية تسير عبر ميكانيكية إلكتروفيلية» وهذا يعنى 
أن الكيان الذي يهاجم الحلقة الأروماتية عادة ما يكون إلكتروفيلا (انطامهماءء!8). سواء أكان حاملا لشحنة 
موجبة» أو جزئ مستقطب» ويرجع السبب في مهاجة الحلقات الأروماتية بالباحثات عن الشحنة الموجبة, 
إلى وجود الكثافة الإلكترونية ‏ غير المتموضعة (61601025 76 106100311260)»: والتي تعتبر أيضا من 
أهم أسباب وجود الخاصية الأروماتية (9إ417012361011) لهذه الطائفة من المركبات» كذلك ومما تجدر 
الإشارة إليه أن المركبات الأروماتية يمكن أن تتفاعل عبر مسار استبدال نيوكلوفيلي» وهنا يشترط وبشكل 
عام أن يحتوى المركب الاروماتي على مجاميع ساحبة قوية للإلكترونات» بالإضافة إلى أن ظروف التفاعل 
)Reaction conditions (‏ في هذه الحالة تختلف وبشكل كبير عن الحالة الأولى» أيضا فإن ال مجموعات 
المستبدلة هنا عادة ما تكون مجموعات ذات تأثير حثي ساحب. 


ويشمل الاستبدال الالكتورفيلي الاروماق العديد من التفاعلات» والتي تعتبر ذات أهمية كبيرة في 
مجال التخليق العضوي نذكر منها ما يلي: 


الألكلة («هناهارل4) وتتضمن إدخال مجموعة ۸- على النظام الأروماتي. 
الأسيلة (ده1ه1:ه4) وتتضمن إدخال مجموعة 008- على النظام الأروماتي. 
النيترة )۸٤٥(‏ وتتضمن إدخال مجموعة ,20- على النظام الأروماتي. 
النترزة (00102280) وتتضمن إدخال مجموعة 20 على النظام الأروماتي. 


تكوين مركبات الآزو (دمتهخنامعهنط). 
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وفيما يلي مخطط يوضح ور بشكل مختصر هذه التفاعلات: 


NOYES Ar -NO, Nitration 












SO;/H,SO 
24ے‎ Ar-SOjH مم‎ 


Ar-X Hylogenation 

X= Cl , Br 
Ar -H 

(Aromatic 


compound) R-CVAICI; (anhydraus) Ar. R friedl-Crafts 


alkylation 


R-COCI/AICI; (anhydrous) Ar- COR _ friedl-Crafts 


acylation 


HN 5 ٠. 
03 Ar - NO Nitrozation 


(only for highly reactive 
aromatic compounds) 


تعتبر ميكانيكية الاستبدال الالكتروفيلي الأروماتي هي نفسها لجميع المركبات الأروماتية. كذلك فإن 
هذه الميكانيكية لها نفس الخطوات تقريبا في أغلب التفاعلات سابقة الذكرء وف أغلب هذه التفاعلات 
يكون الالكتروفيل المهاجم هو عبارة عن أيون موجبء أو جزئ مستقطب في بعض الأحيان» وضمن 
خطوات الليكانيكية فإن الالكتروفيل يهاجم الحلقة ويرتبط بها عن طريق زوج إلكتروني ^ من الحلقة, 
ليعطي أيون كربونيوم يعرف با معقد سجما (+ه1م«دمء-6). وهو عبارة عن أيون ذو نشاط عالي» ويمكن 
لهذا الأيون أن يزيد من استقراره عن طريق فقد بروتون أو فقد '8 كما هو موضح فيما يلي: 
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2) H Fast O 


وفي الغالب أن الخطوة الثانية أسرع من الخطوة الأولى» وعليه فإن الخطوة الأولى هي ال محددة 
لسرعة التفاعل (8.2.5)» وبالتالي فإن هذا التفاعل يعتبر من الدرجة الثانية» ومن ضمن الدراسات التى 
أجريت على هذا النوع من التفاعلات بهدف تحديد الخطوة البطيئة هي دراسة التأثير النظيري ( #مه:ه:1 
#ه)» حيث أجريت العديد من التفاعلات بهدف تحديد الخطوة البطيئة مثل الألكله, النيترة والرومه 
على مجموعة من اللمركبات المحتوية على نظائر مثل التريتيوم أو الديوتيريوم والتي كان مستهدف 
استبدالها ومقارنة سرعة هذه التفاعلات بتلك للمركبات العادية المحتوية على الهيدروجينء وكانت النتيجة 
أن سرعة التفاعل م تتغير أي أن (1 = 11/50) » وهذا يدل على أن سرعة التفاعل الكلية تعتمد على 
خطوة ارتباط الالكتروفيل مع الحلقة الأروماتية. وأن الخطوة التي تليها والمتضمنة لفقد البروتون» هي 
عبارة عن خطوة سريعة لا تؤثر على معدل التفاعل. 
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Nitration النيترة:‎ ١-٤ 


إن أغلب المركبات الأروماتية يمكن أن يجرى لها تفاعل النيترة» وفي الغالب ما يستخدم مخلوط من 
حمض الكبريتيك والنيتريك المركزين لإجراء هذا التفاعل. 

Ar-H + HNO, / طل د ه1250‎ ArNO» 3 HO 
وقي بعض الحالات وخاصة مع المركبات الأروماتية النشطة. مكن إجراء هذا التفاعل باستخدام‎ 
حمض النيتريك فقطء وفي كل الأحوال ثبت أن الأيون المهاجم هو ,0× (ده1 «سن«هء؛:۸) والذي يتكون‎ 








تبي 


كما يلي: 
+ - 1 
HSO, + NO»‏ + وآ اك HNO; __ H280, _ HO - NO»,‏ 
5 + 
2100 3 ج20 NO» 3a‏ ت سے Or 2HNO,;‏ 
نے + 
Or N0; =< NO); + NO}‏ 


H 


+ 
1( © + NO, _ __ Slow (J xo: 
H NO» 
2) J 0: Fast © 


Sulphonation السلفنة:‎ :-€ 


يعتبر تفاعل السلفنة من أهم وأوسع التفاعلات استعمالاء ويمكن أن يتم هذا التفاعل باستخدام 


حمض الكبريتيك المركز أو المدخن (هصندن5) أو ثالث أكسيد الكبريت (,80)» وتشير أغلب الدراسات إلى 
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التفاعل هو ,50 وليس *50,51. حيث أن ذرة الكبريت في هذه الجزيئة تعتبر ذات نقص في الكثافة 
الإلكترونية كما هو موضح أدناه: 


0° 


20 و-0 
NE‏ 
0-8 
ويمكن أن يعبر عن ميكانيكية سلفنة البنزين كما يلي: 


SO, + HO + HSO, 


-6 





ج2150 





SO;H 


دن = تي د ١۔0‏ 


وبالرجوع إلى الليكانيكية نلاحظ أن كل خطواتها عبارة عن اتزانء ها في ذلك الخطوة الأولى والتي 
تتضمن تكون ,50 من حمض الكبريتيك. لذلك فإن التفاعل الكلي هو عبارة عن تفاعل عكسي يتضمن 
حالة اتزان أبضا. 
ومن الدلائل التي تشير إلى أن الإلكتروفيل المهاجم في تفاعل السلفنة هو ,50 ما يلي: 
-١‏ معدل التفاعل باستخدام ,50 أكبر مما هو في حالة استخدام ,11,50 كذلك لوحظ وجود تناسب 
طردي بين معدل التفاعل وتركيز ,50. 
:'- من دراسة التفاعل العكبي «(Desuphonation)‏ وجد أن المادة المتفككة هي الأيون ,250 ولیس 
1 » وهذا يدل على أن الالكتروفيل المهاجم هو ,50. 
- من المعروف أنه في حالة استخدام ,2,50 فإن تركيز 50,2" يكون أكبر من تركيز 50,51 في حالة 
استخدام ,11,80 وعليه» إذا كان الالكتروفيل المهاجم 
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هو 50,51 فإن تفاعل السلفنة سيكون أسرع في حالة استخدام ,2,50 » ولكن عمليا وجد 
العكس. 
۳-٤‏ نزع مجموعة السلفونيل (البر تنة) Desulphonation (Protonation)‏ 


يتم هذا التفاعل عن طريق تسخين حمض السلفونيك الاروماتي مع محلول ما لحامض معدني» 


وعادة ما يجرى التفاعل عند درجة حرارة تتراوح من ۱۸١ - ٠٠١‏ درجة مئوية, وينتج عن ذلك استبدال 
مجموعة السلفونيل (كره50) بذرة هيدروجين» ويمكن النظر إلى هذا التفاعل على أنه عملية عكسية 
3 





Ph - 11+ و8250‎ Ph - 11و50‎ + 80 





وبالرجوع إلى أسس الاتزان الكيميائي للتفاعلات العضويةء يمكن أن نجعل هذا التفاعل ينزاح إلى 
الاتجاه المرغوب فيه فإذا كان تفاعل السلفنة هو المرغوب أي إزاحة التفاعل ناحية اليمين فيجب هنا 
استخدام كمية زائدة (sءء×٠)‏ من حمض الكبريتيك المركز أو المدخنء كذلك فإن عملية سحب اماء من 
التفاعل وبشكل مستمر تعمل على إزاحة الاتزان ناحية اليمين. أما إذا كان الهدف إجراء تفاعل نزع 
لمجموعة السلفونيل من ال مركب الاورمات» فإنه يتوجب استخدام تركيز منخفض من الحمضء وكذلك 
العمل على فصل الهيدروكربون الناتج من التفاعلء وعادة ما يتم ذلك باستخدام التقطير البخاري ( دصدء5 


.(distilation 


ع-ع الهلجنة: Halogenation‏ 


يمكن برومة أو كلورة المركبات الأروماتية عن طريق معاملتها بالبروم أو الكلور في وجود عامل حفاز 
مثل «FeCl,‏ رماع ZnCl,‏ أو يك ويكمن دور العامل الحفاز والذي يعتبر من أحماض لويس ف تحفيز عملية 
حدوث درجة من الاستقطاب 
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في جزيئة الهالوجينء وبالتالي يساعد في ارتباط النهاية أو الطرف الموجب لجزيئة الهالوجينء مع ذرة 
الكربون في النظام الأروماتي» كذلك يساعد حامض لويس في إزاحة أو فقد أيون الهاليد لتكوين المعقد 
سجما .(O-complex)‏ 


- + 
1) Br-Br + FeBry xw BrgFe—Br - Br 


H 
- + 1 4 
2) BrşFe—Br - Br + ملم‎ O Cest, + FeBry, 
۲ 


H 
4 5 Fast 

3) e + FeBry — CçgHgBr + HBr + FeBr; 

۲ 


كذلك ومن جهة أخرى يعمل الأيون ,۴۲8 المتكون من ,۴۲۴۲ » على إزاحة البروتون من المعقد 
سجما ليعطي الناتج. 

وفي بعض الحالات» فإن تفاعل الكلورة أو البرومة يمكن إجراءه في غياب حامض لويس» إذا ما كان 
ا مركب المراد هلجنته نشطاء مثل الفينولات» أو الأمينات» ويتم التفاعل هنا عن طريق حدوث استقطاب 
لجزيئة الهالوجين بتأثير المركب الأروماتي نفسه. 


(OH 
H 


+ 
OH OH 
H 01- 0 C1 - C1 
CI - CI 
OH 
n 9 
C1 


+6 -65 
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Friedel - crafts alkylation الکله فريدل - كرافت:‎ ٥-٤ 


من أهم عوامل الألكله في هذا النوع من التفاعلات هي هاليدات الألكيل والتي تستخدم في وجود 
أحماض لويسء كذلك ممكن استخدام الكحولات, والألكينات في وجود حوامض بروتونية. 

يعمل حامض لويس على زيادة استقطاب الرابطة × في هاليدات الألكيل وفي بعض الأحيان يكون 
الالكتروفيل المهاجم هو الكاربوكاتيون الناتج من التأين الكلي ل ×۸ » وهذا يحدث في حالة ما يكون 


H Me 

1 7 9 C-Me AIBr 

- -Me 1 

1) Me-C-Br ات‎ Me-Û-Br AlBr, 1] 
1 anlydrous + جو س‎ Me 


Me 
H Me - 
١ Fast e 
20 3 CMe  ةلظنإ لج‎ Me + ورطلم‎ + HBr 
Me 


أما في حالة ما إذا كان الكربوكاتيون المحتمل تكونه ذو استقرار منخفض فإنه من ال منطقي توقع أن 
يكون الالكتروفيل المهاجم هو عبارة عن جزيء مستقطب. 


H 
قد‎ 5 . 
0 + HC -0 AICI, "لق‎ (J a ALCI, 


CH, 


H 
2 3 Fast 
) (CJ a ALC + HCl + AICI, 
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وفي حالة استخدام الألكينات لعملية الألكله تحت ظروف تفاعل فريدل - كرافتء فإنه من الضروري 
استخدام حامض بروتوني وذلك لتكوين كاربوكاتيون يمكنه مهاجمة الحلقة الأروماتية. 
كلع 


ْ © سيم‎ 
0 7 CH 


ومن الحقائق الواجب مراعاتها في تفاعل الألكله. هو إمكانية حدوث عملية إعادة الترتيب 
)Rearran ement)‏ للكاربوكاتيونات الأقل استقرارا إلى الأكثر استقراراء وهذا ما يفسر ‏ تكون المركب -ا 
benzeneاamy‏ كناتج ألكله البنزين باستخدام .Neopentyl chloride‏ 








0 AICL CH 
O + HC-O-CHرCI ا‎ © 8 200 
CH; 3 


ونتيجة ممصاحبة عملية إعادة الترتيب لتفاعلات الألكله باستخدام هاليدات الألكيل الأوليةء فإن مركبات 
Benzene‏ 1نولله-ه تحضر عادة عن طريق تفاعل الأسيلة متبوعا باختزال ا مركب الناتج باستخدام تفاعل 
Clemmensen‏ أو .Wolff-kishner‏ 


SH; 


CH. 
O 


(يتكون) 


CH,CH,CH; 
(لا يتكون)‎ 






+ CH,-CHر-CHر-C1‎ AC 
3 2 2 anhydrous 
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0 


1 
0 C—CHر-CH;‎ 
+ CH,-CH,-C-C1 AC ع‎ 
2 anhydrous 
Clemmensen 
O 


ومن الاستعمالات الهامة لتفاعل فريدل - كرافت علاوة على التخليقات العضوية اممختلفة» هو 
استعماله في تكوين الحلقات» وفي غالب الأحيان يتم ذلك بتسخين المركب الأروماتي المحتوي على ذرة 
الهالوجين في المكان المناسب مع ,4101 لا مائي» وكمثال على ذلك تحضير التترالين. 


2 AICI / ۸A 
anhydrous 


CHرCÎ‎ 


NH, / KOH 
Wolff - Kishner 





Tetralin 


€-1 أسيلة فريدل - كرافت: Friedel-crafts acylation‏ 


تعتبر أسيلة فريدل - كرافت من أهم الطرق لتحضير الكيتونات الأريلية (١٥۲ء)-1ر۸)»‏ 
والكواشف المستخدمة هنا ليست فقط هاليدات الأسيلء وإنما هكن استخدام الانهيدريدات والكيتونات» 
ويتم تفاعل الأسيلة في وجود عامل مساعد هو حمض لويس» وهو نفسه المستخدم في الألكله» ومن 
المممكن أن يتم تفاعل فريدل - كرافت داخل الجزيئة نفسهاء وهذا يحدث غالبا في تفاعلات قفل 
الحلقات. 
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O __ ACA /۸ أرق‎ 
دن‎ anhydrous 


وأغلب الدلائل تشير إلى أن الالكتروفيل المهاجم في تفاعلات الأسيله هو أيون الاسيليوم ( نا۸ 
.(ion‏ 
0 1 
R-C-Cl +  ALCI; (anhydrous) — > 2-0 + ALC,‏ 
+ 


كذلك توجد العديد من الدلائل التي تشير إلى أن هذا الأيون يمكن أن يكون موجودا على هيئة 


11 90 
0 C-R 
20 ل‎ 8956 © + AIC + HCI 


وفي بعض الحالات» وخاصة عندما تكون مجموعة ۸ في 800 ذات تفرع فمن الممكن أن تحدث 
عملية فقد لجزيئة أول أكسينل الكربون (۸٥اھار×ەطإaءء٥)‏ مصحوبة بتكون كاربوكاتيون (عادة ثلثى): مما 
يؤدي إلى حدوث عملية الكله بدلا من الأميله. ويحدث هذا أحيانا على شكل تفاعل جانبي» ومن الأمثلة 
على ذلك ما يحدث في حالة استخدام ثلافي ميثيل كلوريد الأسيتيل «(Trimethyl acetylchloride)‏ كما هو موضح 
في المعادلة الآتية: 
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CH; Me 5 Me 
CH;—GEOCI AICI; 0816-0-0 AlCl للج‎ Me-C+ + CO 
CH; Me Me 
Me Ar-H 
AICI; + HC] + Ar-C-Me 
١ مانام‎ 
Me 


ومن الملاحظات الهامة» أن عملية التحول من أيون الأسيليوم إلى كاربوكاتيون الكيلي تقل في حال 
أسيله ا مركبات الأروماتية النشطة. ويفسر هذا على أساس أن المركب الأروماتي النشط يتفاعل مع أيون 
الأسيليوم قبل حدوث عملية فقد لأول أكسيد الكربونء أي قبل تحول أيون الأسيليوم إلى كاربوكاتيون 
الكيلي وثاني أكسيد كربونء وكمثال على ذلك تفاعل ثلاث ميثيل كلوريد الأسيتيل مع كلا من البنزينء 
التولوين» الأنيزول في وجود ,4101 حيث وجد أن نسبة 00 المتكونة كانت 4٠‏ 0۰ء %٠١‏ على الترتيب. 


ع-لا النترزة: Nitrosation‏ 


يتضمن تفاعل النترزة معالجة ال مركب العضوي بحمض النيتروز «(HNO,) (Nitrous acid)‏ والذي 
يمكن الحصول عليه بتأثير الأحماض ال معدنية على نتريت الصوديوم (©اننانم نهفه؟)» ولا تستجيب كل 
المركبات العضوية لهذا التفاعل بنفس الطريقةء بل نجد أنها تختلف في موقع التفاعلء والنواتج المتكونة 
منه» فالأمينات الأروماتية الأولية تعطي المركبات المعروفة بأملاح الدايازونيوم (5غلهة مستخدم2هنط)ء والتي 
لها أهمية كبيرة في عمليات التخليق العضوي. 
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اح + 
Ar-N, X + NaX + 80‏ لمكت Ar-NH, + NaNO,/ HX‏ 
في حين أن الأمينات الأليفاتية الأولية» تكون أملاح الدايازونيوم الناتجة من تفاعلها مع حمض 
النيتروز غير ثابتة» وتتفكك إلى العديد من النواتج غير ا محددة بالإضافة إلى تحرر غاز النيتروجين (ر۸). 
“gy HO e‏ 
نواتج آخرى ر > R-NH) +NaNO/HX > [R-N;X|‏ 


.(N - Nitrosoamines) نيتروزأمين‎ - N شتقات‎ € 


© + NaNO,/HC] سجل-‎ Ol + NaCl + 810 
81-28 N-N=O 


N-Nitrosoamine 


الأمينات الأروماتية الثالثية (وعصنسه )rertiary aromatic‏ تتفاعل مع حمض النيتروز عن طريق تفاعل 
استبدال الكروفيلي أروماق» ويتوقع أن يكون الإلكتروفيل ا مهاجم هنا هو (Nitrosonium ion) NO"‏ وبالتالي 
فإن التفاعل يتم على الحلقة الأروماتية وغالبا في الموقع بارا. والجدير بالذكر هنا أن أيون النيتروزونيوم 
N٥‏ يعتبر من الإلكتروفيلات الضعيفة. مقارنة بالإلكتروفيلات الخاصة بالنيترة والسلفنة وغيرهاء وهذا ما 
يفسر اقتصار هذا التفاعل على الحلقات الأروماتية الحاملة لمجموعة دافعة قوية للإلكترونات» مثل (رR×-)‏ 
(dialkylamino)‏ « أو مجموعة الهيدروكسي. 
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60113 CH; CH, + ,CH3 CH رCH3‎ 


N N N 
+ + 
NO -H 
و تحت سطع‎ 
H NO NO 


N,N-dimethylaniline 


P- Nitroso-N,N-dimethy1 
aniline 


OH OH 
NaNOر/HرSO,‎ 
و‎ 


NO 


p-nitreso phenol 


Synthesis of azo compounds تفاعل تحضير صبغة الأزو‎ ۸ -٤ 
(Coupling of diazonium Salts) (ازدواج أملاح الدايازونيو ۾(‎ 


تحت الظروف الممناسبة هكن أن تتفاعل أملاح الدايازونيوم مع بعض الركبات الأرومانية النشطة, 
لتعطي مركبات ذات الصيغة العامة Ar-N=N- Ar’‏ والتي تعرف مرکبات الأزو (20ناهممرمه »)Az0‏ تتميز 
هذه المركبات بألوانها ا مختلفة ويرجع ذلك إلى وجود النظام المتبادل في تركيبها الجزئيء فيمكن أن تتواجد 
مركبات منها باللون الأحمرء الأزرق» الأصفرء الأخضر والبرتقالي» ولهذا السبب فإن لهذه المركبات أهمية 
صناعية كبيرة» حيث أن أكثر من %٤١‏ من الأصباغ المستعملة في الصناعة هي عبارة عن مركبات آزو 
مختلفة. كذلك تستخدم هذه اممركبات كأدلة كيميائية (ءإەاھindic Jn «(Chemical‏ تلك المستخدمة في 
امعايرات (قده80ه11) كالميثيل البرتقالي وغيرها. 


99 


ه الفصل الرابع سه 


OH 
ده‎ 6 so 6 Oe 


para red Methyl orange 


a red dye 


إن المركبات الأروماتية التي هكن أن تهاجم بواسطة أيون الدايازونيوم. هي تلك المحتوية على 
مجموعة طاردة قوية للإلكترونات -«-NH, «< -NHR «< -NR, ) Jin (powerfully electron-releasing groups)‏ 
0H‏ )» وعادة ما يتم الاستبدال هنا في الوضع بارا بالنسبة للمجموعة اممنشطة. 

أثبتت الدراسات الكيناتيكية لهذا التفاعل (بالإضافة إلى حقيقة أن المجوعات الطاردة تزيد من 
نشاط ا مركب الأروماتي تجاه تكوين مركبات الأزو)» أن هذا التفاعل هو تفاعل استبدال إلكتروفيلي أروماتي 
arometic sabstitation)‏ عتلنطمهمء»81) ويكون فيه أيون الدايازونيوم (N=N-ا4)‏ هو الإلكتروفيل امهاجم. 


NaNO)ر/HCI‎ 


1) Ar-NH) yg Ar-N 


G G G 
2 E 
) + Ar-N=N C] > 0 بوذت‎ + FH 


H N-N-aAr N=N-Ar 


6 


2+ 


لقد تبث من الدراسات والتجارب» أن المركبات التي هكن أن تهاجم بواسطة أيون الدايازونيوم» 
وتكون مركبات الآزىو هي نفسها تلك المركبات التي يمكن أن تهاجم بواسطة أيون النيتروزونيوم» وتعطي 
ناتج تفاعل النترزة (دمتقغمعمتخ'<), 
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وهذا يشير إلى أن كلا من أيون الدايازونيوم ('82-27-2). وأيون النتروزونيوم ('0١)ء‏ لها تقريبا 
نفس القوة كالإلكتروفيلات» وكلاهما إلكتروفيلا ضعيفا لا يتفاعل إلا مع المركبات الأروماتية النشطة. 

إن تفاعل تكوين صيغة الآزوء يعتبر من أكثر التفاعلات حساسية تجاه حمضية (انلنء4) وقلوية 
(انصتلعاى) الوسط الذي يجري فيهء ومن هنا فإن ضبط الرقم الهيدروجيني للوسط يعتبر من أهم الأمور 
في هذا النوع من التفاعلات وكما ذكر سابقا فإن الأيون المهاجم في هذا التفاعل هو أيون الدايازونيوم 
(,4۸) وفي وجود أيون الهيدروكسيلء فإن هذا الأيون يتواجد في حالة اتزان مع المركب غير المتأين (-صنا 
ءهندهة) ذو الصيغة 2-2-011-مهى واملح أو الأملاح امشتقة منه. والتى مكن أن تتواجد بالصيغة -۸۲ 
` 2-2-0 كما هو موضح فيما يلي: 





نخدت ا د 
Ph-N=—=N OH Ph-N=N-OH = Ph-N=N-O Na‏ 


Couples Does not couples Does not couples 





ومنها يمكن استنتاج أن التركيز العالي من أيون الهيدروكسيلء يعمل على تحويل أيون الدايازونيوم 
القادر على الازدواج إلى مركب غير قادر على الازدواج وعليه يفضل استخدام تركيز منخفض من أيون 
الهيدروكسيلء مع الأخذ في الاعتبار عدم إمكانية استخدام تركيز عالي من الوسط الحامضيء والذي يمكن أن 
يؤثر على المادة المتفاعلة سواء كانت فينول أو أمين. 

إن التركيز العالي من أيون الهيدروجين (11). سيعمل على تحويل الأمين (,آ5ا.ة) إلى الأيون 
المقابل (,3111-+8): والذي بسبب الشحنة الموجبة على ذرة النيتروجين سيكون أقل فعالية تجاه تفاعلات 
الاستبدال الإلكتروفيلي الأروماتي بشكل عام وخاصة تجاه الإلكتروفيلات الضعيفةء وبالتالي فإن زيادة تركيز 
الوسط 
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الحامضي تعمل على زيادة عملية البرتنة (دمناههه:0هم) للمركب الأميني» مما يقلل من معدل 


سرعة تفاعل الازدواج. 
+ 





Ar - NH» 
Couples 


+ 
Ar-NH; 
Does not Couples 





OH 


وبشكل مماثل تقريبا ينطبق هذا الوصف على الفينولء مع الأخذ في الاعتبار أن للفينولات خواص 
حامضية؛ وبالتالي يمكن توضيح تأثير التغير وسط التفاعل على المركب الفينولي بالشكل الآقي: 


- H 


Ar-O Ar-OH 








OH 


ومنه هكن استنتاج أن زيادة تركيز أيون الهيدروجين ستعمل على زيادة عملية البرتنة لأيون 
الفينوكسيد (8:0). والذي تعتبر فيه مجموعة (0-) مجموعة منشطة تجاه تفاعلات الاستبدال 
الإلكتروفيلي الأروماتي» وعليه فإن زيادة الحامضية للوسط تؤدي إلى زيادة عملية البرتنةء مما يقلل من 
نشاط المركب الفينوليء وبالتالي يقل معدل تفاعل الازدواج » ومن هنا يمكن القول أن أفضل الظروف 
لإجراء تفاعل الازدواج لأملاح الدايازونيوم مع الفينولات» أو الأمينات يجب أن تعتمد وسط قلوي معتدل. 


Thallation التفاعل مع ثلائي فلور أسيتات الثاليوم:‎ ٩-٤ 


في بعض الحالات تلعب مؤثرات أخرى غير عملية الرنين دورا كبيرا في توجيه الإلكتروفيلء وكل هذه 
المؤثرات تعتمد في الأساس على طبيعة المستبدل الموجود أصلا على الحلقة الأروماتيةء وعلى طبيعة 
الإلكتروفيل المهاجمء ومن 
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ضمن أهم الأمثلة والتي يكون فيها التوجيه غير اعتياديء هي تلك التي تحدث في تفاعل إدخال 
لای فلورو أسيتات الثاليوم «(Thallium trifuoroacente)‏ أو ما يعرف اصطلاحا بتفاعل (<1121120),. حيث 
وجد في هذا التفاعل أن المجموعات الموجودة أصلا على الحلقة تؤثر على الفعالية (و٤|؟ءة٠۴)‏ (كما هو 
متوقع في تفاعلات الاستبدال الأروماتي الإلكتروفيلي). ولكن دور هذه المجموعات في عملية التوجيه يكون 
على غير المعتادء وبعدة طرقء فوجد أن مجموعة ثلائي فلورو أسيتات الثاليوم تدخل على ال موقع أورثو 
وبشكل كلي تقريباء في حالة ما إذا كانت المجموعة الموجودة أصلا على الحلقة هي: 00013- › ,000011- 
> ,08,0053- (على الرغم من أن بعض هذه المجاميع موجهة للوضع ميتاء وبعضها موجهة للوضع أورثو 


وبارا). 
O OHgC. 0,‏ 
C7 “4Ti(OOCCF})3 COOCH3‏ 
Methyl benzoate 0-Carbomethoxy phenyl -‏ 


thalliumditriflouroacetate 


ويمكن أن يعزى هذا السلوك إلى ما يعرف بالتناسق (هدنءهام<005). أو تكون ترابط بين الإلكتروفيل 
المهاجم والمستبدل الأصلي على الحلقة» قبل الارتباط على الموقع اورثوء كما هو موضح في المعادلة أعلاه. 

أما في حالة كون المستبدل الأصلي على الحلقة هو مجاميع مثل ,0013- » ۸ -» 01- فإن مجموعة ثلافي 
فلورواسيتات الثاليوم تدخل الموقع بارا فقطء ولا تتكون نسبة من الايزومر أورثو ويعزى ذلك إلى أن 
الإلكتروفيل يفضل المواقع التي لا توجد بها مزاحمة فراغية» كون هذا الإلكتروفيل ذو حجم كبير ومتفرع. 
أيضا من ضمن 
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الملاحظات غير الاعتيادية على هذا التفاعل» هو إمكانية تحويل أحد الأيزومرات الناتجة إلى الآخر 
عن طريق امعالجة الحرارية, كما هو موضح في امثال الآتي: 


CH(CH)2 


25° 


Ti(OOCCF})» 


CH(CH;)» 4 


+ TiI(OOCCF;)4 FCOOH 730 


CH(CH;)» 
73۵ 


Ti(OOCCF)» 
85% 


فقلة اللاسية E E EE‏ لبان فا ES‏ ماعن ê‏ 
واستعمالها فقطء بل كمركبات وسيطة (01265عصمءنم1) مكن من خلالها تحضير العديد من امركبات 
الأخرى» وخاصة أنه يمكن استبدال مجموعة الثاليوم بالعديد من المجاميع الأخرىء والتي لا هكن إدخالها على 
الأنظمة الأرومانية بشكل مباشر, كذلك فإن إمكانية دخول مجموخة الثاليوم إلى موقع غير الذي توجهه له 
ال مجاميع الموجودة أصلا على الحلقة )Different regiospecificity)‏ يتيح فرصة لتحضير مركبات لا يمكن 
تحضيرها بالطرق العادية فعلى سبيل المثال. لا تنجح الهلجنة المباشرة (د«ه6همنله:1 tءءءDi)»‏ للحلقات 
الأورمانية باستخدام اليود. ويمكن عوضا عن ذلك الحصول على نتائج جيدةء وبمردود عالي من مفاعلة 
ال مركب الأروماتي مع الثاليوم ومن ثم معالجته بواسطة أيون اليود بهدف استبدال مجموعة الثاليوم: كما 
هو موضح فيما يلي: 
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Ph -H + Ti(OOCCF}3)3 O ph - Ti(OOCCF;)» م‎ Ar - 1 
Reimer - Tiemann reciation تفاعل رهر- تاهان:‎ ٠۰-٤ 


تفاعل ريمر- تايمان هو تفاعل يتضمن معالجة الفينول بواسطة الكلورفورم في وجود أيون 
الهدروكسيل. حيث يتم بهذه الطريقة إدخال مجموعة 0510 على الحلقة الأروماتية وعادة ما يتم ذلك 


في الوضع أورثو. 
OH‏ 
CHCI; , aq NaOH‏ 
و u‏ 
70°C‏ 


0 0 OH 
CHCl, CHO CHO 
HCI 


يتضمن هذا التفاعل استبدال إلكتروفيلي على الحلقة الأروماتية لأيون الفينوكسيد. ويمكن هنا اعتبار 
أن الكاشف الألكتروفيلي هو «(Dichloro carbene) :CCI,‏ والذي يتكون بتأثير الوسط القلوي القوي على 
الكلوروفورم» وكما سبق وأن أوضحنا (راجع البند7-7-7) أن ثنائي كلوروكاربين هكن أن يضاف على الرابطة 
المزدوجة. وهذا يثبت أن هذه الجزئية يمكن أن تلعب دور الكاشف الإلكتروفيلي على الرغم من أنها 
جزئية متعادلة. 








ومن هنا يمكن كتابة ميكانيكية هذا التفاعل كما يلي: 


OH + CHOI, 





HO + جل و00:‎ Cl + CCL 
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0 
چ ىم طعا CCl‏ 0 ع 


Oı 
OI 


OH 0 
CHO CHO 
HCI 


۱-٤‏ تحديد النشاط النسبي مشتقات البنزين 
Determination of relative reactivity of benzene derivatives‏ 

كما عرفنا سابقا (راجع البند ۱-۱-۲ 7-1-7) تقسم المجاميع المختلفة والتي يمكن أن ترتبط بحلقة 
البنزين إلى مجاميع منشطة (وهناه«ناعه) ومجاميع مثبطة (وصناهجناءعدء2).: فامجاميع المنشطة هي تلك 
امجاميع التي تجعل الحلقة أكثر نشاطا من حلقة البنزين ذاتهاء والمجاميع المشبطة هي التي تجعل الحلقة 
أقل نشاطا من حلقة البنزين» ويمكن تحديد النشاط النسبي لمشتقات البنزين نسبة للبنزين نفسه بإحدى 
الطرق الآتية: 

الطريقة الأولى تعتمد على قياس الوقت اللازم (4»عشوء: عدهذ1) لتفاعل مشتق البنزين» ومقارنة 
هذا الوقت مع الوقت اللازم لتفاعل البنزين نفسه. وهنا يجب أن تجري هذه التفاعلات تحت نفس 
الظروف من تراكيز وضغط ودرجة حرارة وغيرهاء فإذا كان الوقت اللازم لتفاعل المشتق أكبر من الوقت 
اللازم لتفاعل البنزينء فهذا يعني أن المجموعة المرتبطة بالحلقة في مشتق البنزين هي مجموعة مثبطة, 
وإذا 
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كان الوقت اللازم لتفاعل البنزين أكبر من الوقت اللازم لتفاعل المشتق» فهذا يعني أن المجموعة 
ا مرتبطة بحلقة البنزين في المشتق هي مجموعة منشطة» وكمثال على ذلك وجد أن الوقت اللازم لتفاعل 
التولوين مع حمض الكبريتيك ال مدخن (200 »)۴uming sulphoric‏ يتراوح بين عشر وعشري الوقت اللازم 
لتفاعل البنزين مع نفس الكاشف» وتحت نفس الظروف» وهذا يعني أن التولوين يعتبر أنشط من البنزين 
تجاه الكاشف المذكورء أي أن مجموعة الليثيل المرتبطة بحلقة البنزين في التولوين تعمل على تنشيط 
الحلقة تجاه التفاعل ال مدروس (هنا استبدال إلكتروفيلي أروماتي)» أي أن مجموعة الميثيل هي مجموعة 


والطريقة الأخرى لتحديد النشاط النسبي لمشتقات البنزينء تأقي من معرفة شدة الظروف ( باعبه5 
105 016) اللازمة لإجراء التفاعلات على المواد ا مدروسة. ومن ثم مقارنتها مع توحيد زمن التفاعلء 
فعلى سبيل المثال وجد أن نيترة البنزين تستغرق ساعة واحدة تقريباء وذلك باستخدام مخلوط من حمض 
النيتريك والكبريتيك المركزين في درجة حرارة 7١‏ درجة مئويةء في حين أن نيترة النيتروبنزين تستدعي 
مغالجتة ادان ارك المدشن ق وجوه حش الكتريتيك اللركز ادق رج ر ا 
مثويةء وبالتالي يمكن استنتاج أن البنزين أكثر نشاطا من النيتروبنزين تجاه التفاعل المدروس وأن مجموعة 
النيترو هي مجوعة مثبطة («مدممع وصناه«ناعدء0) للحلقة الأروماتية تجاه هذا التفاعل. 


أما الطريقة الثالثة. والتى تعتبر أبسط الطرق تطبيقاء هى التى تعرف بطريقة التفاعلات المتنافسة 
«(Competitive reactions)‏ والتي عادة ما تكون نتائجها أدق وأفضل من الطرق السابقة. وتعتمد هذه 
الطريقة على تنافس امواد المتفاعلة على كمية محدودة من الكاشف. حيث يتم خلط كميات متساوية من 
المواد المتفاعلة ا مدروسة. ومعالجتها بكمية محدودة من الكاشف» وبالتالي ومن تحديد كميات المواد 
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الناتجة وتركيبهاء يمكن معرفة النشاط النسبي للمتفاعلات» ويشترط في هذه الطريقة أن لا تكون 
هناك احتمالية لتفاعل المواد ا متنافسة. فمثلا عند معالجة مخلوط مكون من كميات متكافئة من البنزين 
والتولوين» بكمية قليلة من حمض النيتريك في المذيب الممناسب» وجد أن كمية المركب الناتج من نيترة 
التولوين وهو الأورثو نيترو تولوينء تعادل ١0‏ ضعفا من ناتج نيترة البنزين» وهذا يعني أن التولوين أنشط 
من البنزين ها يعادل ٠١‏ ضعفاء وباتباع نفس الطريقة تمت دراسة النشاط النسبي للكلوروبنزين نسبة إلى 
البنزين» ووجد أن البنزين أكثر نشاطا من الكلوروبنزين ها يعادل ٠٠١‏ ضعفاء وهذا راجع إلى وجود ذرة 
الكلورء والتي تعتبر من ا مجموعات اممثبطة. 


© - © = O: © 


(1) )25( 
C1 NO» C1 
© HNO; © 5 6 NO»; 
(30) (1) 
The ortho / para ratio نسبة الأورثو إلى البارا:‎ ۱١-٤ 


في تفاعلات الاستبدال الاروماتي الالكتورفيلي لمشتقات البنزين أحادية الاستبدالء يتوقع أن تكون 
نسبة الاورثو إلى البارا (183610 مط /0) تساوي ؟ . وهذا 
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التوقع مبني على أساس أن هناك موقع بارا واحد مقابل موقعين أورثو (هذا بافتراض غياب جميع 
المؤثرات الأخرى)» ولكن عمليا لم يتم الحصول على هذه النسبة» بل العكس» وجد أن ال موقع بارا هو 
المفضلء وربما يعزى ذلك إلى بعض العوامل الفراغيةء فنجد أن الموقع أورثو قريب من المجموعة المستبدلة 
في حين أن الموقع بارا بعيد. وهذا يقلل من التأثيرات الفراغية عليه ويجعله مفضلا للهجوم بالالكتروفيلات. 
إن هذا التأثير الفراغي» والذي يعمل على تقليل نسبة )0/P(‏ تم إثباته عمليا للمجموعات 
المستبدلة الصغيرة والكبيرة فكلما زاد حجم المجموعة المستبدلة زاد معها هذا التأثيرء وقلت نسبة 
(0/7). فمثلا كانت النتائج لتفاعل نيترة بعض الكيلات البنزين تحت نفس الظروف» كما يلي: 
Compound PhCH, PhCH,CH, PhCH(CH,), PhC(CH,),‏ 
Ratio 1,0۷ ۳ ۸ 4۲‏ م /0 


ومن جهة أخرى يتوقع أن تقل نسبة 0/۲ كلما زاد حجم المجموعة المهاجمة» فمثلا كلورة 
الكلوروبنزين (والتي يتوقع أن يكون الالكتروفيل المهاجم فيها هو '01) أعطت نسبة (م/0 =۷.)» في 
حين أن نيترة الكلوروبنزين (حيث يتوقع أن يكون الالكتروفيل المهاجم هو ',200) أعطت نسبة (0/72 = 
م 

ولكن ليس دانما العامل الفراغي هو المؤثر الوحيد, فمثلا من دراسة تفاعل نيترة هاليدات البنزين 
ا مختلفة. أمكن الحصول على النتائج الآنية: 

Compound PhF اطاط‎ PhBr PhI 

۳ 1 عع ٤ر Ratio‏ م /0 


فبالرغم من زيادة حجم المستبدل من ۴ إلى 1 إلا أن نسبة 0/72 زادتء وهنا إذا كان العامل 
الفراغي هو العامل ا مؤثرء فيجب أن تكون نسبة 0/8 للمركب 
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"طم هي الأقلء وذلك لكبر حجم ذرة اليود» ولكن النتائج أوضحت العكس» ويفسر ذلك بأن 
العامل المسيطر هنا هو العامل الحثي (اءء؛؟ء ۷eاءنهه1)»‏ فمن المعروف أن ذرة الفلور هي أكثر هذه 
الذرات سالبية» وبالتالي فإن الموقع أورثو المجاور لها سيكون أكثر المواقع في العجز الإلكترونيء مما يقلل من 
احتمالية مهاجمته بواسطة الالكتروفيل وهذا بدوره يقلل من نسبة 7 /0. 

وف بعض الحالات الأخرىء نجد أن هذه النسبة قد تزداد أو تنقص» بسبب ما يعرف بتأثير ا مجموعة 
امجاورة »)Neighboring group effect)‏ فمثلا في تفاعل نيترة ال مركب Methyl phenylethyl ether‏ باستخدام ,0,آ2 « 
وجد أن نسبة 0/7 أكبر من تلك المتحصل عليها من إجراء تفاعل النيترة للمركب السابق باستخدام مخلوط 
حمض النيتريك والكبريتيك» ويمكن أن يعزى ذلك إلى التأثيرات المتبادلة بين الالكتروفيل والمجموعة 
الموجودة أصلا على الحلقة. كما هو موضح ف المعادلة الآتية: 


CH, CH. + CH 
HO Es HOT 0 
| 
NO» 
O,N£OL NO, > 
CH, CH CH CH3 
H حلت 0 حكن‎ 
2 مكلك‎ 
NO» 35 
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الاستبدال النيوكليوفيلي على الأنظمة الأروماتية 


ويتضمن هذا الفصل: 
٥‏ اطيكانيكية ثنائية الجزيئية. 


٥‏ ميكانيكية النزع- إضافة (للأراين). 
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الاستبدال النيوكليوفيلي على الأنظمة الأروماتية 


Nucleophilic aromatic substitution 


من المتوقع أن تكون عملية مهاجمة الحلقة الأروماتية بالنيوكليوفيلات غير محببة» وأن تكون 
التفاعلات التي تسير بهذه الطريقة صعبة مقارنة بتفاعلات الاستبدال الالكتروفيلي» ومما يؤكد ذلك هو 
عدم إمكانية إجراء تفاعلات الاستبدال النيكلوفيلي على البنزين نفسه. كذلك فإن هاليدات الأريل تعتبر 
ذات فاعلية منخفضة تجاه النيوكلوفيلات مثل NH »€×N . R0‏ . 011. وهذا ما جعل 
تفاعلات الاستبدال النيوفيلي الاروماتي ذات أهمية أقل من نظيراتها الالكتروفيلية في الخليق العضويء 
ويمكن أن تعزى صعوبة مهاجمة النيوكليوفيلات للحلقة الأروماتية إلى ما يلي: 
. التنافر المتوقع أن يحدث بين النيوكليوفيل (») والسحابة الإلكترونية 7 للنظام الأروماق. 
. عدم إمكانية استيعاب الشحنة السالبة المتكونة نتيجة ارتباط النيوكليوفيل بالحلقة خلافا ما يحدث في 

حالة الهجوم الإلكتروفيلي» ويرجع ذلك إلى وجود النظام الإلكتروني > المتبادل. 

وفي حقيقة الأمر يمكن أن تحدث تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي على الأنظمة الأروماتية بشرط 
وجود مجموعات معينة» وفي مواقع محددة على الحلقة» هذه ا مجموعات تعمل على تنشيط المركب تجاه 
هذا النوع من التفاعلات» وكأمثلة على ذلك ما يلي: 


لا يتفاعل الكلوروبنزين مع هيدروكسيد الصوديوم إلا عند درجات الحرارة 
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المرتفعة. والتي تتجاوز ٠٠٠١‏ درجة مئوية» في حين يمكن تحضير البارانيتروفينول من معالجة 
الباراكلورونيتروبنزين بهيدروكسيد الصوديوم» وعند درجة حرارة ١١٠١‏ درجة مئويةء كذلك بازدياد عدد 
المجموعات الساحبة في الوضع أورثو وباراء تزداد فاعلية الحلقة الاروماتية» فمثلا هكن استبدال ذرة الكلور 
في المركب 6,4,2 - ثلاني نيتروكلوروبنزين مجموعة هيدروكسيل عن طريق معاملة المركب المذكور 


ويمكن تصنيف تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيليء التي تتم على الأنظمة الأروماتية إلى ثلاث أنواع 
هي: 
)١‏ تفاعلات منشطة بوجود مجموعة أو مجموعات ساحبة للإلكترونات ) Electron - withdrawing‏ 
«(groups‏ تقع أورثو أو بارا بالنسبة للمجموعة ال مستبدلة. 


۲) التفاعلات التي تتم على أملاح الدايازونيوم «(Diazonium salts)‏ والتي يتم فيها استبدال شق 


الا و 
*) التفاعلات المحفزة بقاعدة قوية, والتي تسير عبر تكوين المركب الوسطي الأراين Intermediate)‏ 
.(Aryne‏ 


١-5‏ ميكانيكية المعقد الوسطي (اطميكانيكية ثنائية الجزيئية) 
Bimolecular mechanism‏ 
وضعت هذه ا ميكانيكية على أساس أنها تتكون من خطوتين» الأولى تتضمن هجوم النيوكليوفيل (۲) 
على ذرة كربون الحلقة الأروماتيةء والحاملة للمجموعة المغادرة: والخطوة الثانية تتضمن مغادرة أيون (× 
( على هيئة مجموعة مغادرة لتتكون النواتج. 
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Xx 1297 
10 0 7 Slow 
x< 27 


ويمكن تمثيل ال مركب الوسطي لىء وهو عبارة عن كاربنيون (دمنصدطته0) بالأشكال الرنينية الآتية: 


لر ¥ ر ¥ کر )ل 
8 
ومن الأدلة التي تم بها تأكيد هذه الميكانيكية ما يلي: 


(Ethy1 أمكن فصل ال مركب الوسطي ف الكثير من التفاعلات» مثلما في تفاعل بكرات الإيثيل (عنمتعام‎ (١ 
مع أيون الميثوكسيد.‎ 
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OEt EtO, OMe OMe 
NO NO» NO» NO 
NO» OMe NO» 2 
NO» NO» NO» 


ويعتبر هذا النوع من امركبات الوسطية ذا استقرار عاليء ويعرف بأملاح ميشنهايمر 
«(Meisenheimer)‏ ولقد تم فصل الكثير من هذه ال مركبات منذ .۱۹١١‏ 
؟) كذلك أمكن تأكيد هذه الميكانيكية من خلال مقارنة معدلات تفاعلات العديد من المركبات» والتي 
تحتوي على نفس المجموعة المغادرة. مع نفس النيوكليوفيل وكمثال على ذلك مركبات 
dinitrohalobenzenes)‏ - 2,4 ) مع الببريدين (عمنةتعمنم). 


1 NO» 
NO» و‎ 
6 جه داه‎ NO N: ) + XK 
N 
H 
NO» 


ومن هذه الدراسة. وجد أن معدل التفاعل يتغير بشكل طفيف عند تغير × من 1© إلى +8 إلى 1 » 
وهذا يدل على أن كسر الرابطة × - 4۲ لا يتم في الخطوة البطيئة» كذلك لوحظ أن هذا التغير الطفيف. 
يتمثل في زيادة معدل التفاعل بزيادة سالبية الذرة × » ويمكن تفسير ذلك بأن هذه الزيادة في السالبية 
تؤدي إلى نقص في الكثافة الإلكترونية على ذرة الكربون المركزية» أي زيادة الشحنة الموجبة الناتجة من 
الاستقطاب» وهذا يؤدي إلى زيادة في سرعة هجوم النيوكليوفيل على هذه الذرة. 


وهنا نستطيع القول» أن كون ذرة الفلور هي أفضل مجموعة مغادرة في تفاعلات الاستبدال 
النيوكليوفيلي الأروماتي» يدعم حقيقة أن الميكانيكية التي تسير بها هذه 
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التفاعلات» هي ميكانيكية مختلفة عن ميكانيكيات الاستبدال النيوكليوفيلي الأخرى (.,5 و *,5) » 
والتي يكون فيها الفلور أقل المجموعات المغادرة فعاليةء ومن جهة أخرىء وحيث أن العامل الرنيني هو 
الذي يسبب في زيادة فعالية المركبات المحتوية على مجموعات ساحبة تجاه تفاعلات الاستبدال الأروماتي 
النيوكليوفيلي» فلقد وجد أن أي مؤثر يقلل من هذا العاملء يقلل بالتالي من معدل التفاعل» وكمثال على 
ذلك وجد أن ا مركب 1 يتفاعل مع الببريدين» وبشكل أسرع ب ۲۷ ضعفا تقريبا من المركب 11ء كذلك فإن 
ا مركب 111 يتفاعل أسرع من المركب 17 ولكن بفارق أقلء وذلك لأن ال مزاحمة الفراغية هنا بين مجموعة 
السيانو ومجموعتي الميثيلء أقل من المزاحمة في الحالة الأولى بين مجموعة النيترو ومجموعتي اطيثيل. 


Br Br Br Br 
HC CH & 
| HC CH; 
NO» NO» ° 6 
N N 


(D (ID (HD (IV) 


۳) إذا كانت هذه اميكانيكية صحيحة« فإن المجموعات الساحبة «(Electron withdrawing groups)‏ 
بنوف تعمل عن زياد سبرعة:التقاعل وسشيظت وهذا اما ف بالفعل” من مقار دلت اعات 
بعض المركبات مثل الكلوروبنزين» والباراكلورونيتروبنزين مع نفس النيوكليوفيل» وتحت نفس 
الظروف ومن :ناحية رى وس أن هذا التانو للمجموعة السا ضير فقط ن خالة بوجودها ب 
الوضع أورثو أو بارا بالنسبة للمجموعة المغادرة» وعليه هكن القول أن 
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تأثير المجموعة الساحبة على هذا النوع من التفاعلات. يظهر من خلال العامل الرنينى ( ءiاeصMes0‏ 
ءfه)»‏ والذي عن طريقه تؤدي ال مجموعات الساحبة إلى زيادة استقرار امركب الوسطى الأنيوني 
»)Anionic intrmediate)‏ وكمثال على ذلك تتابع أو ترتيب فعالية ال مركبات ال موضحة أدناه تجاه 
تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي ثنائي الجزيئية. 


0 0 0 60 
NO‏ 
O" NO»;‏ 
NO»‏ 
NO» NO» NO»2‏ 
ومن الأمثلة الأخرىء والتي توضح تأثير ا مجموعات الساحبة على فعالية الحلقات الأروماتية تجاه تفاعل 
الاستبدال النيوكلوفيلي» هو إمكانية تحويل الكلوروبنزين إلى الفينول عن طريق معالجته بمحلول هيدروكسيد 


الصوديوم عند درجة حرارة تقارب 350 درجة مثوية» في حين يمكن تحويل المركب 
Trinitrochlorobenzene‏ - 6, 4 , 2 إلى حمض البكريك عن طريق مفاعلته مع اماء والتدفئة. 


6 OH 
6-8 % NaOH 
350C°, 4500Lb/in” 
C1 
NO OH 


1120 / warming 
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-١-‏ ميكانيكية النزع- إضافة للاستبدال النيوكليوفيلي الأروماتي 
Elimination-addition mechanism (Benzyne mechanism)‏ 
كما اتضح سابقا من دراسة الميكانيكية ثنائية الجزيئيةء أن امجموعات الساحبة والموجودة في الوضع 
أورتو وباراء تعمل على زيادة فعالية الهاليدات الأروماتية تجاه تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيليء وفي 
الحقيقة ممكن إجراء تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي على الهاليدات الأروماتية غير المحتوية على 
مجموعات ساحبة في الأوضاع أورثو وباراء كالكلوروبنزين على سبيل اللثال» وهنا وفي هذه الحالة يستدعي 
الأمر استخدام قواعد قوية» وظروف غير عادية لإجراء التفاعل وبدراسة التفاعلات التي أجريت عل 
مركبات لا تحتوي على مجاميع ساحبة في الأوضاع اورثو وبارء وجد أنها لا تسير بنفس الميكانيكية السابقة 
ثنائية الجزيئية (ددونسهطعمم عدلدهءاهصذظ)ء وإنما تتبع ميكانيكية أخرى مختلفة تعرف ميكانيكية النزع- 
إضافة, أو ميكانيكية البنزاين (صهعتصهطءعم عمرهمء8)ء ولتوضيح هذه اطيكانيكية نأخذ على سبيل المثال 
تفاعل الكلوروبنزين مع أيون الأميد )N1,(‏ في الأمونيا السائلةء والذي ينتج عنه الأنيلين. 


NH» 


TT mT ET 


إن الميكانيكية المقترحة لهذا التفاعل تتضمن مرحلتينء المرحلة الأولى تشتمل على تفاعل النزع 
والمرحلة الثانية تشتمل على تفاعل الإضافة» ولهذا سميت هذه اميكانيكية ميكانيكية النزع إضافة, 
وبالرجوع إلى مرحلة النزع والتي يتكون منها المركب الوسطي البنزاين نجد أنها تتكون من خطوتينء 
الخطوة الأولى والتي يتم 
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فيها انتزاع أيون هيدروجين موجب )١'(‏ بفعل القاعدة القوية المتمثلة في أيون الأميد (,211)» 
والخطوة الثانية يتم فيها فقد أيون الكلوريد من الكاربانيون المتكون في الخطوة الأولى» وذلك لمعادلة 
اجه ويا قال تدكون رايظة إضافية نين ذرة الكريؤل التي تزع البروتون ها وذرة الكريون التي تم 
منها نزع أيون الكلوريد كما هو موضح في المعادلات الآتية: 


C1 35 C1 

1( € + NH) سج‎ 91 + NH; 
H 
C1 

EE mE 


ومن المهم هنا ملاحظة أن ذرة الهيدروجين التي يتم انتزاعها بفعل أيون الأميد» هي تلك المرتبطة 
بذرة الكربون المجاورة لذرة الكربون الحاملة للكلور ليتكون المركب الوسطي البنزاين» وهذا منطقي جدا 
لأن ذرة الكربون هذه تكون أكثر الذرات الحاملة للهيدروجين تأثرا بالعامل الحتى لذرة الكلور. 


Elimination stage 


المرحلة الثانية يتم فيها تفاعل إضافة لأيون الأميد وذرة هيدروجين إلى المركب الوسطي المتكون من 
المرحلة الأولى» ويمكن أن تتم هذه المرحلة في خطوة واحدة أو خطوتين كما هو موضح في المعادلات الآنية: 


3 NH2 
O e كم‎ 
NH2 NH 0 
4 5 + اك جل ولح‎ + NH, 


Addition stage 
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والآن لنطرح بعض الحقائق والتجارب التي تدعم هذه الليكانيكية: 


(۱ 


تعطي مفاعلة الباراكلوروطولوين مع أيون الأميد في الأمونيا السائلة ناتجين هما مشتقي الليتا والبارا 
طولويدينء وهذا يؤكد الميكانيكية اللقترحة. 


0 CH; CH, 
NH 
N, e 5 
Liquid NH; NH; NH» 
(HCI) 
3 


(Y 


بمفاعلة الكلوروبنزين الموسوم نظيريا عند ذرة الكربون الحاملة للكلور مع أيون الأميد في الأمونيا 
السائلة. أمكن الحصول على الأنيلين» وبدراسة هذا الناتج وجد أن ما يقارب من 9000 منه تكون 
فيه مجموعة الأمينو مرتبطة بذرة الكربون الموسومة بالنظيرء وال٠%0‏ الباقية تكون فيها مجموعة 
الأمينو مرتبطة بذرة الكربون اممجاورةء وهذا أيضا يؤكد الميكانيكية المقترحة السابقة. 


7 700 
* 
0 


0 NH» 


Ha 
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۳) من دراسة تفاعل الليثا برومو أنزولء والأورتو برومو أنزول مع أيون الأميد قي الأمونيا السائلة وجد 
أنهما يعطيان نفس الناتج» وهو اميثا أميتق أنزول .(m-anisidine)‏ 


OCH; OCH; OCH; 
NH NH Br 
Liquid NH Tiquid NH; 
Br NH» 
m-Bromoanisole m-Anisodine o-Bromoanisole 


ويمكن تفسير ذلك اعتمادا على حقيقة أن كليهما يعطي نفس المركب الوسطي (الأراين)» كما هو 





OCH, OCH; 
Br NH Br 
طب‎ 
2 ل‎ 
-B isol 
o-Bromoanisole (D OCH; 
-Br Aryne (A) 
OCH; Actual intermediate 
Br 
OCH; (ID 
NH 
Br 
OCH; OCH; 
-Br 
© ڪڪ‎ 0 (not formed) 
2 Br 
(ID Aryne (B) 
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من المخطط السابق» يتضح أن ا مركب الوسطي الأراين 4 يمكن أن يتكون من كلا الأيزومرين أورثو 
وميتا بروموأنيزول» في حين لا يتكون الأراين 8 » وهذا راجع إلى عدم احتمالية تكون الكاربانيون 111 » 
بسبب قلة استقراريته مقارنة بالكاربانيون 11 » والسبب في الثبات الزائد للكاربانيون 11 هو تمركز الشحنة 
السالبة على ذرة الكربون الواقعة بين مجموعتين لهما كهروسالبية عاليه. وهنا يجب أن ننوه إلى أن العامل 
المؤثر هو العامل الحثي وليس الرنيني» كون الإلكترونات المسببة للشحنة السالبةء موجودة في مدار ليس في 
نفس مستوى مدارات الإلكترونات 7 الست للحلقة. ولنفس السبب فإن إضافة مجموعة N٨,‏ على المركب 
الوسطي الأراين 4 » تتم بالطريقة التي تجعل الشحنة السالبة تتمركز على ذرة الكربون الأقرب ممجموعة 
ا ميتوكسيء لتعطي الكاربانيون 1۷ الأكثر استقرارا والذي باقتناصه لبروتون يعطي الناتج كما هو موضح 


OCH;‏ ج001 
H^‏ 4 
س 7 
NH»‏ كله ا OCH;‏ 
a more stable m-Anisidine (actual produce)‏ 
carbanion‏ | 
Aryne (A) OCH, OCH,‏ 
NH 25 NH»‏ 
اهالب ع2 
not formed not formed‏ 


0-( عند معالجة مخلوط مكون من البروموبنزين والأورتو ديوتيرو بروموبنزين‎ )٤ 
باستخدام كمية محدودة من أيون‎ » ۱: ١ بنسبة‎ )deuteribromoben ene 
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الأميد في الأمونيا السائلة وجد أن النسبة العظمى للمادة غير المتفاعلة كانت من الأورتو ديوتيرو برومو 
بنزين» وهذا يعني أن هذا ال مركب المحتوي على الديوتيريم» أقل فعالية من البرومو بنزين» ولهذا 


فإنه يستهلك بشكل أبطأ. 
Br NH» 5 Br‏ 
طبه »۾ NH2‏ 
Liquid NH; Liquid NH; D‏ 11 
Bromobenzene aniline O-deuteriobromobenzene‏ 


ومن التجربة السابقة يمكن استنتاج أن كسر الرابطة 0-11 أو 0-8 » تعتبر من المراحل المهمة 

والمتضمنة في الخطوة المحددة لسرعة التفاعل (5 . ۸)» وكل هذا مؤيد للميكانيكية المقترحة سابقا. 

٥‏ من ضمن الحقائق الداعمة للميكانيكية المقترحة السابقة هي حقيقة كون المركبات المحتوية على 
مجموعتين أورتو بالنسبة لذرة الهالوجينء مثل المركب ۲-برومو -"-ميثيل أنزولء لا تتفاعل مع أيون الأميده 
كذلك ينطبق هذا الأمر على باقي المركبات ذات نفس الوصفء مثل أورتو ثنائي ميثيل برومو بنزين بشرط 
أن لا تكون هذه المجموعات الموجودة في الوضع أورتو من النوع الساحب للإلكترونات. 


5 الم ند‎ 0 
Liquid NH; 


ويمكن أن يعزى ذلك إلى عدم إمكانية تكون ال مركب الوسطي الأراين» في غياب ذرة هيدروجين أورتو 


بالنسبة لذرة الهالوجينء والتي هثل نزعها بفعل القاعدة 71112 إحدى أهم خطوات تكوين المركب 
الوسطي. 
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الفصل السادس 


الاستبدال النيوكليوفيلي على ذرة الكربون المشبعة 


ويتضمن هذا الفصل: 
201-51 الاستبدال النيوكليوفيلي ثنائي الجزيئية. 
٠-7‏ الاستبدال النيوكليوفيلي أحادي الجزيئية. 
1-7 العوامل المؤثرة على الاستبدال النيوكليوفيلي. 
>٠‏ أمثلة لتفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي على ذرة الكربون المشبعة. 
20-1 ميكانيكية الاستبدال النيوكليوفيلي الداخلي 5271. 


01-5 الاستبدال النيوكليوفيلي على ذرة الكربون الأليلية. 
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الاستبدال النيوكليوفيلي على ذرة الكربون ال مشبعة: 
Nucleophilic Substitution at Saturated Carbon atom‏ 


ينطوي تحت هذا النوع من اطيكانيكيات العديد من التفاعلات» مثل تخليق وليمسن 

(دهعدصهنااة50): وألكله الأمينات» والتحلل امائ لهاليدات الألكيل» ويمكن وصف هذا النوع من التفاعلات 

بأنه تكون رابطة جديدة بين النيوكليوفيل المهاجم (والذي عادة ما يكون حاملا لمزدوج إلكتروني أو أكثر), 

وذرة الكربون المركزية التي يتم عليها تفاعل الاستبدال» ويصاحب هذا التفاعل أيضا كسر الرابطة بين ذرة 
الكربون المركزية وال مجموعة اطغادرة («داممع وصتحمعة). 

RO + R'-Br جنا‎ R-O-R' + Br 

RN: + R'-B! > [R;-N-RT + Br 


H-O + R'-Br جه‎ R-OH + Br” 


ولقد تمت دراسة العديد من تفاعلات الاستبدال وخاصة التي تجرى لهاليدات الألكيلء والتي من 
الممكن أن تهاجم بالعديد من النيوكليوفيلات» وقد وجد أن هذا النوع من التفاعلات يمكن أن يحدث 
بالعديد من الميكانيكيات منهاء Sx‏ و Sx‏ ۹ 


٠-١‏ الاستبدال النيوكليوفيلي ثناني الجزيئية: 


Bimolecular nucleophilic substitution 5 


وكمثال على هذا النوع من الميكانيكيات نأخذ تفاعل يوديد الميثيل مع أيون الإيثوكسيد في الايثانول. 


EtO + 0128-1 EtOH» CH - OEt + T 
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ومن الدراسات الكيناتيكية وجد أن: 
Rate = K[CHI] ]8:07‏ 


ومن ذلك يتضح أن هذا التفاعل من الدرجة الثانيةء أو (ثناي الجزيئية). أي أن الخطوة البطيئة 
وا محددة لسرعة التفاعل يجب أن تتضمن الجزيئتين الداخلتين ف التفاعل. 


EtO + ıe جد‎ CH OEt+ 1 






Energy 


H 
Et{O®+ H=C-1 
H 
H 3 
EtO~C-H + I 
H 


eee جح ب‎ 
Progress of Reaction 
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وبالاعتماد على الدراسات الفراغية أمكن دعم التصور السابق لهذه الميكانيكية. فلقد ثبت ترافق 
هذه ال ميكانيكية بحدوث إنقلاب فراغي )1nversion of configuration)‏ للمواد المتفاعلة النشطة ضوئياء شرط 
أن يقم التفاعل على ذرة الكريون الكيرالية ق الجذيثة.:ومكن تفسير حدوث الاتقلاب:الفراغي على ماش 
أن النيوكليوفيل يهاجم الذرة ال مركزية من الجهة المضادة للمجموعة المغادرة وكمثال على ذلك تفاعل 
التحلل امائ لبروميد البيوتيل الثانوي .(Sec- butylbromide)‏ 


3HC CH; 
2 3 11 CH; / 
Br: H 5 04 / 11 
وڪ د‎ n چ‎ 5 
CH, - CH? CH,CH; CHرCH;‎ 
S-2-Bromobutane Transation state R-2-Bromo butane 


ومن التجارب البسيطة التي أثبتت حدوث الانقلاب الفراغي» هو تفاعل ۲.يودو أوكتان النقي 
والنشط ضوئياء مع أيون اليوديد في الأسيتون كمذيب» فقد لوحظ في هذه التجربة أن مخلوط التفاعل 
يفقد النشاط الضوئي ببطء وبتقدم التفاعل وهذا يمكن تفسيره بأن كل جزيئة يوديد أوكتيل تتفاعل ينتج 
عنها جزيئة منقلبة فراغياء وبالتالي تعادل الدوران النوعي لجزيئة غير متفاعلة. مما يسبب نقص في 
الدوران النوع لمخلوط التفاعل ما يعادل جزيئتين. 
۲ الاستبدال النيوكليوفيلي أحادي الجزيئية: 

Monomolecular Nucleophilic Substitution Sy 

وكمثال على التفاعلات التي تتبع هذا النوع من الميكانيكيات» هو تفاعل التحلل المائي لكلوريد 

البيوتيل الثلثي في الأسيتون كمذيب» حيث ينتج الكحول المقابل. 


(CH;)CCI + HO Ae ع‎ (CH;); © - OH 
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ومن الدراسات الكيناتيكية لهذا التفاعل» وجد أنه من الدرجة الأولى وأن معدل التفاعل يعتمد على 
تركيز المادة امتفاعلة» وهي هنا في مثالنا كلوريد البيونيل الثلثي» أي أن: 
Rate = K[(CH;); C - C1]‏ 


كذلك وجد أن التغير في تركيز الماء لا يؤثر على معدل التفاعل» ومن هنا جاءت التسمية بالاستبدال 


أحادي الجزيئية. 
CH‏ 
S1 3‏ 
(CHC - 01 Rp g™ CH—C¢ + 01‏ 
CH;‏ 
CH; CH; CH;‏ 
+ 1 + ا Fast‏ 9 
H‏ + 6011-0-01 عد CH; O‏ = ورم د CIEH-C+‏ 
CH3 CH, FH CH;‏ 


كذلك من الدراسات الفراغية على التفاعلات التى تسير بهذه الميكانيكية وجد أنها تكون مصحوبة 
بفقدان النقاوة الضوئية, بمعنى أنه في حالة بدء التفاعل بمادة نشطة ضوئيا ذات تدوير محدد ۸ أو 5 , 
فإن الناتج يكون عبارة عن مخلوط راسيمي أحياناء وأحيانا أخرى يكون بنسب مختلفة من 5 و ۸. 

ويمكن تفسير ذلك اعتمادا على الميكانيكية. والتي تتضمن تكون مركب بيني هو عبارة عن 
كاربوكاتيون تكون فيه الروابط الثلاثة في نفس المستوى, أي أن ذرة الكربون الحاملة للشحنة الموجبة (التي 
سيتم عليها التفاعل)» والروابط الثلاثة المرتبطة بها في مستوى واحد. وهذا راجع إلى أن تهجين ذرة الكربون 
هنا هو *55. وعليه فإن النيوكليوفيل يمكن أن يهاجم هذا الأيون الموجب من الجهتين بنفس النسبة, 
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وفي هذه الحالة يكون الناتج عبارة عن مخلوط راسيمي )Racemic mixture)‏ غير نشط ضوئیاء كذلك 
فإن احتمالية مهاجمة النيوكليوفيل للكاربوكاتيون من إحدى الجهتين قد تزيد أو تقل وذلك اعتمادا على 
عدة متغيرات» منها تركيب الكالربوكاتيون» تأثير المجموعة المغادرة وتأثير المذيب» وفيما يلي شكل 
تخطيطي يوضح ميكانيكية ,5 : 


OH 
(a) | C17 gı ) © 
CH; 
(a) (b) 
E C3H7 
HO H H OH 
CH; 7 
CH; 
(a) تخت جب ر‎ 
(Enantumers) 


ومن الأمثلة على التفاعلات التي تسير بميكانيكية 5 » هو التحلل المائي (sنوواه۵ر4)‏ للمركب 
النشط ضوئيا 0 - فينيل كلوريد الإيثيل (ع4تمادك 1رطاء مء طم- 2 ) في محلول مائي للأسيتون (9060)» والذي 
ينتج عنه %۹۷ مخلوط راسيمي. 
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كذلك من الأمثلة الأخرى. هو تفاعل المركب P-Methoxybenzhydryl hydrogen phthalate‏ النشط 
کا الكيثانول حبك يني كنا مخلوظ راسي فن می ال اا والذئ یون عن :طريق كبر 
الرابطة الكل اکن ووا د مون بليها راط مجموعة الکن 


OMe 
OMe 
0 + 
ا‎ COOH 
١ CH. 
()مممن‎ Ph OMe 
Optically active Racemic 


وف الغالب فإن ميكانيكية 5 تؤدي إلى تكون خليط من الناتج المنقلب فراغيا والمخلوط الراسيمي, 
وكمثال على ذلك التحلل المائي الكحولي للمركب ۳ كلورو ۷١۳‏ _ثنائي ميثيل أوكتان» حيث وجد أن الناتج يحتوي 
ع 3ه مخلوط رای 

وكما ذكر سابقاء فإن نسبة المخلوط الراسيمي إلى الانقلاب الفراغي تعتمد على عدة عواملء منها 
تركيب الطمادة المتفاعلة. وطبيعة ال مجموعة ال مغادرة واطممذيب» وف الحقيقة جد أنه كلما زاد استقرار 
الكاربوكاتيون المتكون من امادة المتفاعلة زادت نسبة الرسيمة (دمغمعنصععهه). 

ومكن أن يعرق عدم حدوث الرسيمة مكل كن نوات التفاعلات التي قشر غر ميكانيكية إن 
عدة عوامل منه» حجم وطبيعة ال مجموعات المرتبطة بالذرة 
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المركزية. كذلك فإن عملية حجب الكاربوكاتيون بفعل المجموعة أو الأيون المغادر ( ومتضتهمءط 
مناهئع) تلعب دورا مهما في هذا الأمرء كما هو موضح في المخطط القادم» فإن عملية الحجب الجزني 
للايون المركزي بفعل المجموعة ال مغادرةء تؤدى إلى تقليل احتمالية الهجوم النيوكلوفيلى من هذه الجهةء 
وهذا بالتالي يؤثر على نسبة تكون أحد الأينانتيوميرين. 


Side opened to attack Side shielded from attact by Nu 
Q 





(lon pair) 
9 
O 


0 
~08 0 1 





: O 
Free carbonium ion (Inversion) 
O 
2 4 وه‎ 
© 0 


Racemization 
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:)5.' العوامل المؤثرة على الاستبدال النيوكليوفيلي (.,5 و‎ ١ 

هناك عدة عوامل تؤثر على سرعة ومسار تفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي» من هذه العوامل 
المذيب» الكاشف النيوكليوفيلي» التركيب البنائي للمادة المتفاعلة. كذلك فإن الظروف الأخرى مثل درجة 
الحرارة والتركيزء لها دور في التأثير على هذا النوع من التفاعلات» وتجدر الإشارة هنا إلى أن ميكانيكيات 
التفاعل ',5 و .5 » يندر أن يتواجدان في حالتهما المثالية وبصورة انفرادية. 


Effect of nucleophile تأثير الباحث عن النواة:‎ 1-۳-٦ 


في التفاعلات التي تسير بميكانيكية 52 » تحدث إضافة النيوكليوفيل في خطوة سريعة بعد تكون 
أيون الكربونيوم (والذي يتكون في الخطوة البطيئة). ومن هنا فإن النيوكليوفيل لا يؤثر على معدل 
تفاعلات ؟. 


أما في تفاعلات :5 فإن الخطوة البطيئة والمحددة لسرعة التفاعل (8.2.5) هي خطوة تكوين الحالة 
الانتقالية. والتى تتضمن كلا من الباحث عن النواة والمادة المتفاعلة. ومن هنا فإن فعالية وتركيز الكاشف 
الباحث عن النواة لها أهمية كبيرة ومن المتوقع أن تكون الباحثات الجيدة عن النواة هي عبارة عن 
ذرات» أو جزيئات أو أيونات مانحة جيدة للإلكترونات, فمثلا ذرة النيتروجين هي نيوكليوفيل أفضل من 
ذرة الأكسجين. 
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CHO: :NH» R- 5 i T1‏ عاج 
N٥285 HÖ: :0 -H R-O0: Br‏ س ضانية 
5 4 9 النيوكليوفيل 
NH; CgH;O: NH; C1‏ 
CçHsNH2 CH,CO, H0 7‏ 


NO»; - CgH;NH> 1110‏ - م 


ولا تكمن كفاءة ذرة ماء أو جزيئة أو أيون كنيوكليوفيل في مدى قدرتها على منح الإلكترونات فقطء 
وإنما هناك عوامل أخرى تلعب دورا مهماء منها شكل هذا النيوكليوفيل وحجمه. وكمثال على ذلك أيوني 
الميثوكسيد (©4ندهطاء81) والبيوتوكسيد الثلثي (٤4ن×ه1٬8‏ -:2)., حيث نلاحظ أن قاعدية هذين الأيونين 
متشابهة. إلا ان الميثوكسيد كيان أو جزيء صغير يمكنه الاقتراب من الذرة التي سيتم عليها الاستبدال بشكل 
أسر ع» وأسهل مما هو في حالة الأيون الآخر الكبير الحجم والذي من الممكن أن يدخل عامل الإعاقة الفراغية 
في تقليل فعاليته نتيجة حجمه. 


1 3 
zG 5800-0-0 
H CH, 
(Methoxide) (Tert - Butoxid) 
Effect of leaving group تأثير المجموعة ال مغادرة:‎ ۲-۳-٦ 


بالرجوع للميكانيكيتين '.5 و ث.5 » نجد أن الرابطة بين المجموعة المغادرة والذرة اممركزية تكسر 
خلال الخطوة البطيئة: وبالتالي فإن للمجموعة المغادرة تأثيرا على معدل سرعة التفاعل في كل 
الميكانيكيتين» أيضا في كلا من '.5 و نلاحظ أن المجموعة المغادرة ترحل ومعها إلكتروناتها الرابطة, 
وبالتالي نستطيع 
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القول أن المجموعة المغادرة الأفضل» هي تلك المجموعة أو الذرة التي تستطيع أن تستوعب 
الإلكترونات بشكل أفضلء ومن هنا نستطيع القول أن المجموعات المغادرة الجيدة. هي القواعد القرينة 
للأحماض القويةء كذلك فإن فعالية ال لمجموعات المغادرة, يمكن أن تتغير في حال تغير أحد العوامل الأخرى 
مثل: الكاشفء امادة المتفاعلة. مجموعة الألكيل أو المذيب» وكمثال على ذلك تعتبر مجموعتي الهيدروكسي 
والميثوكسي من ال مجموعات المغادرة الضعيفةء والتي يصعب استبدالها على ذرة الكربون الألفاتية» في 
المقابل وجد أن الكحولات والاثيرات يمكن تحويلها إلى بروميدات الألكيل باستخدام 18۲ في حين وجد أنها 
خاملة تجاه :8 ف المذيبات المتعادلة» ويمكن تفسير ذلك بأن مجموعتى 08- و011- تتحول إلى 

١‏ 5 ي 
ا وو011- 

بفعل الأحماض» وهذا يجعل منهما a‏ مغادرة جيدة. 


8-8-5 تأثير التركيب وموضع الاستبدال: 
Effect of structure and position of substitution‏ 
أجريت العديد من الدراسات التي تم من خلالها مقارنة معدل السرعات النسبية للعديد من 
المركبات» بهدف توضيح تأثير تركيب المادة المتفاعلة على فعاليتهاء وكمثال على ذلك النتائج الآتية. والتي 
تم الحصول عليها من تفاعل التحلل المائي لبعض بروميدات الألكايل تحت ظروف '.ي5: 
نسبية × R-‏ 


CH;- 1 


CH; - CH - 1 
for the reaction R - Br + HO جه‎ R-OH 
(CH) - CH - 12 


(CH); - C 1.2 X 106 
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وبمقارنة ثوابت ال معدل » نلاحظ أنه عند الانتقال من المواد المتفاعلة الأولى إلى الثالثيةء تزداد 
سرعة التفاعل وبشكل كبير ٠١9‏ ضعفا تقريبا)» وذلك للتفاعلات التي تسير بميكانيكية ',5. 


أما عند مقارنة معدلات تفاعلات الاستبدال من الدرجة الثانية ”,5 والتي تمت على ذرة الكربون 
الأولية ولكن بتغيير تركيب باقي الجزيئة (كما هو موضح في النتائج المدونة لاحقا)» فقد لوحظ أن زيادة 
التفرع في الجزيئة تعمل على زيادة الإعاقة الفراغية» وبالتالي تقلل من سرعة التفاعلء وهذه الإعاقة تظهر 
أيضا وبشكل أكبر عندما تكون التفرعات على الذرة التي يتم عليها الاستبدال. 


R- K i 

CH,- 30 

CH; - CH) - 1 

(CH), - CH - 0.002 for the reaction R - X + Nu: جه‎ R-Nu 
(CH); - © - 0.001 


(CH) - C-CH-  1X104 


ومما سبق يتضح أن تفاعلات الاستبدال أحادية الجزيئية ',5 تكون مفضلة عند ذرات الكربون الأكثر 
تفرعا والتي تعطي كاربوكاتيونات أكثر استقراراء وعلى العكس من ذلك في حالة تفاعلات ,5 نظرا لعدم 
تكون كاربوكاتيونات» بل وجود حالة انتقالية خماسية التناسق يكون فيها النيوكليوفيل وال مجموعة ال مغادرة 
مرتبطان بالذرة المركزية في نفس الوقتء والجدول الآ يوضح تأثير بعض المجموعات على استقرار 
الكربوكاتيونات» معبرا عن ذلك با معدلات النسبية لتفاعل الاستبدال أحادي الجزيئية 5 للتفاعل الآني: 
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R- CI + CH;OH 


CH,-CHy- 
CH, = CH- و‎ 
CH; - CH» - 
(CH3)3 - C - 
(CsHs)2 - CH - 
(CgHs)3 - C - 


CH, - CH - O - CH, - 





ويتضح من الجدولء أنه كلما زاد استقرار الكربوكاتبونء كلما زادت سرعة التفاعل مسار 5 . 


وكما ذكرنا سابقاء فإن لتركيب وشكل الجزيئة الفراغي وخاصة بالقرب من الذرة المركزية» دورا كبيرا 
في تحديد مسار التفاعل وسرعته, فإذا كانت الجزيئة متفرعة فإن العوامل الفراغية ستعمل على إعاقة سير 
التفاعل عبر مسار *.,5 وذلك لزيادة المزاحمة الفراغية كلما اقترب النيوكلوفيل من الذرة المركزية, مما يقلل 
من احتمالية تكون الحالة الانتقاليةء ومن هنا فإن المسار ,5 مفضل في حالة الذرات قليلة التفرع مثل 
ذرات الكربون الأولية. 

ومما تجدر الإشارة إليه» هو إمكانية حدوث ما يعرف بإعادة الترتيب (Rearrangement)‏ 
التفاعلات التي تسير بميكانيكية “5 وتؤدي هذه العملية إلى تكون نواتج غير متوقعة (كما هو موضح 
المثال القادم)ء ويحدث ذلك بانتقال 


ف 
ف 
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مجموعة الكيل أو أيون هيدريد من إحدى ذرات الكربون إلى ذرة الكربون الحاملة للشحنة 
الموجبة. وذلك لتكوين كاربوكاتيون أكثر استقرارا. 


00 5 
0 H;C-C— CH2 OCH2CH; 
CH; 
ع‎ 
سح 0 و11‎ CHa ™—Br 
CH; 
CH CH, 
CH;CHOH 3+ Rearrangment 1 
ا‎ H;C-O— رين‎ e» H;C-Ç—CHCH; 
SN CH, 
CH 
ا‎ HE CH;CH,OH 
H;C-C=Ç-CH; + HC-C— CHCH; 
OCH; 


2-methy1-2butene tert-pentylethylether 


(Elimination produc) (Sx'-substitution product) 


وبالإضافة لأهمية هذا المثال في توضيح عملية التحول ال موضعي أو إعادة الترتيب» فهو يبين تأثير 
النيوكليوفيل على مسار التفاعلء فنلاحظ أن النيوكليوفيل الأكثر قاعدية وهو 051,0 » يعزز حدوث 
ميكانيكية 5 بينما النيوكليوفيل الأضعف» وهو هنا 0,515,011 يعزز ميكانيكية ,> ومن ناحية أخرى فإن 
هذا المثال يبين التداخل بين تفاعلات الاستبدال 'ي,5» وتفاعلات الحذف (هه20منصنا8). ويستدل على ذلك 
من تكون ا مركب غير المشبع ۲. ميثيل " بيوتين. 

ومن الجدير بالذكر هنا أيضاء أن لهاليدات البنزيل والأليل (1واله :8 1إددء8). نشاط واضح للتفاعل 
عبر مسارات الاستبدال النيوكليوفيلي (أنظر البند 7-1): وهذا يتفق مع الحقائق التي تثبت أن الرابطة -0 
× في الهاليدات الأليلية والبنزيليةء أضعف مقدار اهد/له1 12 من نظيرتها الموجودة في الهاليدات 
ا مشبعة, وعليه 
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فإن الرابطة نه في الهاليدات الأليلية والبنزيلية تكون أسهل كسراء مما يجعلها نشطة تجاه 
تفاعلات الاستبدال النيوكلوفيلي. 








CH ——cC1 

CH;CH» 01 CH=CH, CH» 1 1 
(Allylic) (Benzylic) 
81K.cal/mol 69K.cal/mol 70K.cal/mol 

وتأثير تركيب المادة المتفاعلة على ميكانيكية أو مسار التفاعل» يتضح هنا من تتبع تفاعل كل من 


CH,-CH,-Br « CH,-Br‏ « :011-85 ر(,ة01) » +013,(,0-8) مع محلول مخفف من هيدروكسيد الصوديوم 
الكحوليء حيث وجد أن بروميد الميثيل وبروميد الايثيلء تتبع مسار .5 ٠‏ أي أنها تتبع القانون ثنائي 
الجزيثيةء في حين أن بروميد الأيزوبروبيل يتفاعل عبر كلا المسارين '.5 و ”,8 وأن نسبتهما إلى بعضهما 
البعضء تعتمد على التركيز الأولي لأيون الهيدروكسيلء أما بروميد البيوتيل الثلثي فيتفاعل عبر المسار 'ي5 
وبشكل كلي تقريبا. 


The Effect of solvent تأثير المذيب:‎ £- ۳-٦ 


بشكل عام يمكن القول أن التفاعلات التي تسير بميكانيكية ٩‏ تتأثر بقطبية المذيب بشكل كبيرء 
حيث لوحظ من التجارب أنه كلما زادت قطبية المذيب زادت سرعة التفاعل وفعاليته» ويمكن تفسير ذلك 
على أساس أن زيادة قطبية المذيب تزيد من إذابة أزواج الأيونات (ومندم-ه10). كذلك فإن زيادة قطبية 
المذيب تساعد في تكوين الكاربوكاتيون. ومن أهم عمليات الإذابة هناء هي إذابة الكاتيونات مثل 
الكاربوكاتيون وتتم هذه العملية عن طريق الارتباط بالأزواج الإلكترونية الحرة للمذيبء أما إذابة الأنيونات 
فتتم عن طريق الترابط الهيدروجيني «(Hydrogen bonding)‏ 
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وتعرف المذيبات التي لها القدرة على تكوين روابط هيدروجينية مع الطوائف المختلفة (كاتيونات, 
أنيونات. جزيئات) بالمذييات البروتونية «(Protic solvents)‏ مثل: HCOOH «CH,COOH‏ ويتل أما 
المذيبات التي لا تحتوي على هيدروجين قادر على تكوين روابط هيدروجينية فتعرف بالمذيبات 
اللابروتونية (Aprotic solvents)‏ مثل: HCON(CH,), «(CH,),SO «CH,COCH,‏ ورليتظر0). 

أما بالنسبة لتفاعلات 5 » فقد وجد أن التغير في قطبية المذيب ليس له تأثير كبير على سرعة 
التفاعلء وأن زيادة قطبية المذيب تعمل على تقليل معدل التفاعل ولكن بشكل ضثئيلء وهذا يحدث لأن 
زيادة القطبية لا تؤدي إلى استحداث شحنات جديدة. كذلك تعمل زيادة القطبية على تثبيط الشحنات 
الموجودة على الحالة الانتقالية والناتجة من الاستقطاب. 


Nu + R-X yg 10:....8.......23652م‎ gg Nu-R + X 


ومن ناحية أخرى فقد وجد أن تغيير المذيب من البروتوني (5080) إلى المذيب اللابروتوني (ءناهام۸) 
يؤدي إلى تغير واضح في معدلات التفاعلات التي تسير بمسارثي5 » وكمثال على ذلكء زيادة معدل تفاعل 
يوديد الميثيل مع أزيد الصوديوم (,2022). ما يعادل “6,020 ضعفا عند تغيير المذيب من اليثانول إلى 
ثنائی ميثيل فورماميد (0215©).: بالرغم من تقارب هذين المذيبين في القطبية (لاحظ الجدول القادم). 

CHI + NaN جه‎ CH; و28‎ + Nal 


وفيما يلي جدول يوضح بعض الممذيبات البروتونية» واللابروتونية وقيم ثابت العزل لها. 
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لابروتوني ثابت العزل (©10667) بروتوني 
(protic) At 25 °C (aprotic)‏ 
H,O ۸۱‏ 
HCOOH 0۹‏ 
(CH,),SO‏ £0 
CH,CN‏ ۸ 
(DMF) HCON(CH,),‏ ۳۷ 
CH,OH ۳‏ 
ع CH,CH,OH‏ 
CH,COCH,‏ ۲۳ 
(CH,),CHOH 1۸‏ 
(CH,),COH 1١‏ 
THF‏ ۷ 
CH,CO,H 1‏ 
٤ (C,Hg),O‏ 
CCl, CH, «n-C,H,,‏ ۲ 


٠-٠‏ أمثلة لتفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي على ذرة الكربون المشبعة: 
١-6-5‏ تخليق وليمسن للإيثرات: 


Williamson synthesis (Preparation of Ethers) 
يعتبر تخليق وليمسن من أهم الطرق المستخدمة لتحضير الايثرات (805). وذلك لإمكانية تحضير‎ 
الإيثرات المختلفة عن طريق هذا التفاعل» فيمكن عن طريقه تحضر الإيثرات المتماثلة. وغير المتماثلة أيضا‎ 
وباستخدام هذه الطريقة يمكن تحضر الإيثرات ثنائية الألكيل وإيثرات الألكيل أريل.‎ 
يعتمد تخليق وليمسن في الأساس على مفاعلة هاليدات الألكيل (2114ط اوال4)» مع ألكوكسيد‎ 
الصوديوم أو فينوكسيد الصوديوم ويتضمن التخليق هنا تفاعل استبدال نيوكليوفيلي لذرة الهلوجين في هاليد‎ 
الألكيلء مجموعة الألكوكس, أو مجموعة فينوكسي.‎ 
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ج ت 
R-X + Na OR' yy R-O0O-R' + NaXx‏ 


+ 
R-X + Na OA! yg R-O-Ar + Nax 


ومن أهم الأمور في تخليق وليمسن هو الاختيار ال مناسب للمواد المتفاعلة لتخليق المركب الهدف 
»)arget Compound)‏ وخاصة في حالة ما إذا كان هذا المركب إثير غير متماثل» فعلى سبيل المثال إذا كان 
الهدف تحضر المركب ٤۲‏ طاء 1را ط-۲إء؛ 1ترط)5 » فهناك مسارين محتملين لهذا التحضير. أولهما هو مفاعلة 
بيوتوكسيد الصوديوم الثالثي مع بروميد الإيثيلء والمسار الثاني يتضمن مفاعلة بروميد البيوتيل الثالثي مع 
إيتوكسيد الصوديوم» ونظرا لاحتمال تداخل تفاعلات الحذف (ده6همنصمناة) مع تفاعلات الاستبدال فإنه من 
الممكن ترافق امسار المحتمل الثاني سابق الذكر بنسبة كبيرة من تفاعلات الحذف» وذلك بسبب إمكانية تكون 
كاربوكاتيون ثالثي من هاليد الإلكيلء في المقابل فإن احتمالية حدوث تفاعل حذف في المسار الأول أقل 
ناتج استبدال 0 0 

CH,CH, - Br + Na O-C-Me > 2 01101170 - © - 


Me Me 


Me-C-C1 + Na O-CH,-CH sy Me-C=CH ذف‎ gt 


Me Me 
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ويمكن أن تعزى إمكانية تكون ناتج الحذف في الحالة الثانية إلى عدة أسباب من أهمها تكون 
كاربوكانيون ثالثي أكثر استقرار مع وجود قاعدة قوية متمثلة في أيون الأيثوكسيد. كذلك وكما هو معروف 
فإن هاليدات الألكيل الثالثية أكثر قابلية لتفاعلات الحذف من نظيراتها الثانوية» وهذه الأخيرة أكثر قابلية 
لتفاعلات الحذف من هاليدات الألكيل الأولية» وهذا ما يجب أخذه في الاعتبار عند وضع خطة لتحضير 
إيثر معين حسب تخليق وليمسن. 


وبنفس النمط السابق» يمكن توقع مسارين لتحضير الأريل الكيل إيثر (ء٠1٠ءارالهار4)»‏ فعلى سبيل 
ا مثال إذا كان الهدف تحضير المركب فينيل إيثيل إيثر فالمتوقع أن يتكون من مفاعلة أيون الإيثوكسيد مع 
البرومو بنزين أو الكلوروبنزين» وهذا ا مسار يمكن استبعاده لقلة فعالية هاليدات الاريل تجاه تفاعلات 
الاستبدال النيوكليوفيلي. أما امسار الثاني المحتمل لتحضير المركب سابق الذكر حسب طريقة وليمسنء فهو 
يتأق بتفاعل كلوريد أو بروميد الإيتيل مع أيون الفينوكسيد. 


+4 ا‎ 
© + Na 0 - CH, - CH yy No - reaction 


Bromobenzene Sodium ethoxide 
CH; CH Br + Na © وڪ‎ cn,cto—(O) + NaBr 
Ethylbromide Sodium phenoxide Phenyl ethyl ether 


وكون أن الألكوكسيدات والفينوكسيدات عادة ما تحضر من الكحولات والفينولات الممقابلةء وكذلك 
فإن هاليدات الألكيل غالبا ما تحضر من الكحولات» عن طريق تفاعلات الاستبدال الينوكليوفيليةء فإنه 
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تحضير الإيثرات من المركبات المحتوية على مجموعة هيدروكسيلء وفي الحقيقة وفي بعض الحالات 
كما في تحضير الإيثرات المحتوية على شق ميثيليء مثل الفينيل ميثيل إيثر.ء يستعاض عن هاليدات الليثيل 
ذات الأسعار المرتفعة نسبياء بكبريتات الميتيل كما هو في الأمثلة الآتية: 


Me Me 
ا‎ 
01105020011 + Na O-C-Me جه‎ CH, - O - 1 - Me 


Me Me 


Methyl tert-butyl ether 


(Oc. + CH, OSO,OCH جل‎ (O)-ansocn, 


Benzyl methyle ether 
(© - Na + CH, OSO,0CH جل‎ (O)-ocn, 
Anisol 
Alkylation of amines ألكلة الأمينات:‎ ۲-٤-٦ 


عند معالجة هاليدات الألكيل بواسطة الأمونياء يكون الناتج عبارة عن خليط من الأمينات الأولية 
والثانوية والثالثيةء بالإضافة إلى تكون نسبة من أملاح الأمونيوم الرباعيةء والسبب في تكون هذا الخليطء 
هو تفاعل الأمين الأولي الناتج من تفاعل الأمونيا مع هاليد الألكيل» مع جزيئات من الهاليد العضوي, 
وتستمر هذه العملية.ء حيث يتفاعل الأمين الثانوي الناتج من الخطوة الثانيةء مع هاليد الألكيل مرة أخرى 
لينتج الأمين الثالثي» وعادة عند إجراء هذا التفاعل عمليا تستخدم كميات 
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زائدة من الأمونيا لتجنب تكون هذا الخليط من الأمينات» وذلك بإضافة هاليد الألكيل إلى الكمية 
الزائدة من محلول النشادر المذاب في الكحولء وتتم هنا الإضافة ببطء مع التقليب المستمر, ويمكن تمثيل 
تكون خليط الأمينات بالمعادلات التوضيحية الآتية: 


o. ام ا‎ 
R-CI + NH جه‎ R-NH; 0 





+ - ۰ + 5 
R-NH, © + NH, R-NH, + NH, © 


+ 5 
R-NH) + RC] x> R-NH, Cl 





+ E ۰ e٠ 
R NH © + NH, يع‎ NH + NH,CI 





2 + - 
يآ‎ NH + RC] جل‎ 55218 Cl 


ومن الأمثلة على استخدام هذا التفاعل في تخليق الأمينات» هو تحضير الجلايسين (عصهترةا©). 


 cerycoo RH, 1‏ لظ cH,-coon‏ ع "تكب يرووعبين 
0 0 
01100011 
ونال 
Glycine‏ 
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ومن جهة أخرىء يمكن الإستعاضة عن الأمونيا بأحد أنواع الأمينات. وذلك بهدف تحضير أمين آخر, فمثلا 
يمكن تحضير البنزيل فينيل أمين )Benzy1 pمheny1 amine)‏ من تفاعل الأنيلين مع كلوريد البنزيلء كما هو 


3 CgHs oF 
CgHs a NH» + CH» 0 وال لالس سمه‎ C1 
| CgH;-CH,/ 
ولاو‎ 
Aliline Benzyl chloride Benzylphenyle OH 


ammonium Chloride 


CgH; - NH - وت‎ 


CeHs 


Benzyle phenyl amine 


ومن المعادلة السابقة. يتضح أن هذا التفاعل هو استبدال نيوكليوفيلي على ذرة الكربون الحاملة 
للهالوجين في هاليد الألكيل» ويلعب الأمين هنا دور النيوكليوفيلء ويتوقع أن يكون مسار التفاعل هو $ . 
كذلك يمكن تحضير الأمينات الأولية وبصورة أفضلء عبر تفاعل استبدال نيوكليوفيلي يتضمن تحويل هاليد 
الألكيل إلى أزيد الألكيلء وذلك عن طريق مفاعلته مع أيون الأزيدء ومن ثم اختزال المركب الناتج إلى 
الأمين المقابلء باستخدام هيدريد الليتيوم والألومينيوم (,1آلهنة). 


SN 


+4 - LiALH 
RCH), -C1 + NaN A» R-N=N=N لمتكت‎ 


1 - CH, - NH, 


ومن الطرق الأخرى المستخدمة لتحضير الأمينات الأوليةء والمتضمنة لتفاعل استبدال نيوكليوفيلي على 
ذرة الكربون ال مشبعة. هو تفاعل حبريل «(Gabriel reaction)‏ 
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والذي يتم فيه مفاعلة فتالميد البوتاسيوم (ء4نصنله٤ام‏ سدندوههم) مع هاليدات الألكيل لينتج N‏ 
الكيل فتامميدء والذي يعامل بالهيدرازين أو بمحلول قلوي لينتج الأمين الأولي ونواتج أخرى» كما هو موضح 
ف المعادلة الآتية: 


O = O: 3 O" 


0 
1و1‎ 
0 SE | 


41 C-NH-NHz 
oO O 
)ا‎ +R- NH, a&— 
الام‎ un coo 
= + 
6000 K 


RNH> 


َو 


يتميز هذا التفاعل بمنع حدوث عملية الألكلة المتعددة, والتي تحدث في حالة استخدام الأمونياء أو 
الأمينات لتخليق أمينات أخرىء ويسير هذا التفاعل عبر ميكانيكية إستبدال نيوكليوفيلي لذرة هالوجين 
هاليد الألكيل بمجموعة «-فتاليميد والتي تهاجم عبر المزدوج الألكتروني الحرة لذرة النيتروجين. 
0-5 ميكانيكية الاستبدال النيوكليوفيلى الداخلى ,5 
The internal nucleophilic substitution mechanism (S,)‏ 
يستخدم كلوريد الثيونيل (,50©01) (ع10146طه اتإدمنط1) بشكل كبر وفعال لتحويل الكحولات إلى 
كلوريدات الكيل» ومن الدراسات الكيناتيكية وجد أن هذه التفاعلات ذات مرتبة ثنائية ( Second Order‏ 


.(Reaction 
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Rate = K[R OH] [ي50©1]‎ 


ومن ناحية أخرى فإن الدراسات الفراغية أثبتت أن هذا التفاعل يكون مصحوبا باحتفاظ بالهيئة 
الفراغية »)Retention of configuration)‏ مما يدل على أن هذا التفاعل لا يسير ميكانيكية 5 العادية» ومن 
ناحية أخرى ومن دراسة المركبات الوسطية المتكونة أثناء التفاعل» أمكن فصل والتعرف على مشتق الاستر 
للكلوروسلفيت (2050601) والذي وجد أنه يتحلل بالحرارة إلى ر50 وكلوريد الألكيل. 


R-OH SOC R-O-S-C1 نعط‎ R-CI + SO; 





ومن هنا أمكن وضع ميكانيكية لهذا التفاعل تتضمن خطوتين» الخطوة الأولى هي تكون 
الكلوروسلفيت» والخطوة الثانية هي تحول الكلوروسلفيت إلى الناتج» وهذه الخطوة الأخيرة هكن أن تفسر 
تكون ناتج محتفظ بالهيئة الفراغية حيث أن ذرة الكلور في الكلوروسلفيت تهاجم ذرة كربون مجموعة 
الألكيل من نفس الجهة ال مرتبطة منها مع الأكسجين» وذلك بعد حدوث استقطاب للرابطة 0-0. 


-6 

0ے 6+ 
کک کر( 
و 

:6 


وفي وجود زيادة (ءءءء×٠)‏ من أيون الكلوريد في مخلوط التفاعلء فإنه من الممكن تكون ناتج منقلب 
فراغياء ويفسر ذلك بإمكانية مهاجمة أيون الكلوريد لذرة الكربون المرتبطة مجموعة 050601- من الجهة 
ا مضادةء ويحدث ذلك أيضا إذا أجري التفاعل في وجود قاعدة مثل البيريدين» وفي هذه الحالة فإن كلوريد 
الهيدروجين المتكون في الخطوة الأولى من تفاعل ۸-0۴ مع ,5001 » يتفاعل مع 


SO),‏ + 25-001 چ اداه مجو 
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القاعدة مكونا أيونات :01 » والتي تعمل كنيوكليوفيلات. ومن الأمثلة الأخرى على ميكانيكية ,> هو 
تحلل مركبات ألكيل كلوروفورمات «(ROCOCI) (Alkylchloroform ates)‏ إلى CO,‏ و .R-CI1‏ 


7-7 الاستبدال النيوكليوفيلي على ذرة الكربون الأليلية: 


21 1 
Nucleophilic substitution at The Allylic carbon atom: SN و‎ SN 


ميكانيكيات الاستبدال !821 و ×$ : 
تستجيب المركبات ال محتوية على ذرة هالوجين مرتبطة بذرة كربون الليلية (دمهطعةء icاوااA)‏ 
لتفاعلات الاستبدال النيوكليوفيلي» وبشكل جيد وسریع» وعادة ما تكون هذه التفاعلات مصحوبة بعمليات 
إعادة الترتيب (6معصسءوصدسهء2). فعلى سبيل المثال» عند معالجة مركب من هذا النوع بالكواشف 
النيوكليوفيلية. وتحت ظروف تفاعل '.5 . عادة ما نحصل على ناتجين كما هو موضح ف المعادلة الآتية: 
C1 H‏ 
Me-C-C=CH, Me-CH=CH-CH)-CI‏ 
1 


H 
م‎ 07 
OEt H 


١ ١ 
o امكح‎ 
H 
ب‎ 


Me-CH=CH-CH,-OEt 


فمك تتسيد مكون الان م غا عن ااك الومطي التكون خلال اتتاك وهو خبازة 
عن أيون كربوني موجب (2ه1 دستنائمه:02) مثبت بالرنين كما هو موضح فيما يلي. 
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+ + 
Me-CH-CH = CH) wy Me-CH-CH= CH | C1 


سس ا 


+8 +8 
Me - CH=z= CH =z CH» 


ومن الشكل يتضح أن هذا المركب الوسطي يمكن أن يهاجم في موقعين بواسطة النيوكليوفيلء مما يؤدي 
اكان ناتف كلك ومن حه أخرق» مكن أن تحدت عملية إغادة اريت ف شاعلات الستبدال. على 
ذرة الكربون الأليليةء وتحت ظروف ,5 وهنا وفي هذه الحالة يهاجم النيوكليوفيل ذرة الكربون ۷ بدلا 
من الموقع الأليلي المعتاد. كما هو موضح في المثال العام الآتي: 


121 Ro Rı يك‎ 
CY > 
RFR Xx علب‎ R XxX + x 
0 وآ‎ y Û R; 
- ر/‎ 8 R, 


ومن المثالء يتضح أن الناتج مركب يحتوي على ذرة كربون الليلية حاملة للنيوكليوفيل المهاجم ()ء 
كذلك فإن المجموعة × غادرة الجزيئة» وهذا يعني أن ما حدث في التفاعل» هو استبدال للمجموعة × 
بالمجموعة , » ولكن الموقع الذي ارتبطت به المجموعة اللهاجمة. ليس هو نفس الموقع الذي تم انتزاع 
المجموعة المغادرة منه. وتعرف الميكانيكية التي يتبعها هذا النوع من التفاعلات ب 2822 وف حقيقة 
الأمر أن هذه الميكانيكية تم توقعها نظريا (تإللة»:هءط7): قبل اثباتها والتأكد منها بشكل عملي» وتتضمن 
هذه الميكانيكية تغيرا مموقع ذرة الكربون الأليلية. وهذا ما يعرف بإزاحة الموقع الأليلي كنط ءنارال4)» عن 
طريق الفقال: الرايظة a‏ الكافكة .“817 عدت عاذة عبدها فكو ظروف الان 
مواتية ملياكانيكية ,5 
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بشرط أن يكون تركيب الجزيئة. والعوامل الفراغية فيها غير مهيئة مميكانيكية *,5 ومن المثبت عمليا أن 
عدد قليل من المركبات ذات الصيغة ,011 © = 0) » تتبع ميكانيكية :,5 » في حين وجد أن الغالبية 


العظى هن المركبات ذات الضيفة ي 0 د شع امسار المتضمن لحملية إعادة ارب 180/7 


إن أهم الأدلة على صحة هذه الميكانيكية 587 » تم استنتاجها من دراسة تفاعل المركب ثثنائي 
إيثيل أمين مع المركب ٣‏ كلورو ١‏ بيوتين» وذلك بإتباع تقنية الوسم النظيري (ومناءطدا عنمه:ه:1) للذرات 
التي تحدث تغيرات للروابط حولها عند الانتقال من المواد المتفاعلة إلى الحالة الانتقاليةء وتتم هذه 
العملية بالتتابع» (أي يتم وسم إحدى الذرات في كل مرة)» فإذا كانت هذه الميكانيكية صحيحة: فإن الوسم 
النظيري عند كل من ذرة النيتروجينء ذرات الكربون .١‏ ۲» 7 » وذرة الكلور سيؤدي إلى تغير في معدل 
التفاعل» في كل مرةء وهذا ما وجد عمليا. 


ON لحي‎ SN + 0 
E_NH + CH,4CH- CHC] الجخ‎ Et NH-CH,-CH= 1 - هك‎ + CI 


6 


من جاه أخرى وق يفطن ادات تكو اللمجوعة اماد :8 والمرصطة الوت فين ادو كان 
التقافل عبن مان الإتسدال النيوكلوفيل الذاخلى 8٠:‏ را الةم فرق سه رهو اة 
النيوكليوفيل لذرة الكربون 7 بدلا من ذرة الكربون » في حالة ي5 > وكمثال على ذلك ما يحدث في تفكك 
مشتقات الكلوروسلفيت ›»(Chlorosulphites)‏ والتي مکن تمثيلها كما يلي: 


]| ا 
امجاد احم هج كدج إن 
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تسمى الميكانيكية في هذه الحالة 5 وكما هو ملاحظ أن النيوكليوفيل في هذا المسار يهاجم ذرة 
الكربون ۲ بدلا من ذرة الكربون » . 

كذلك من الأمثلة الأخرى والتي ثبت أنها تتبع المسار :»5 هي تفاعلات كلوريد الثايونيل ( اتردمنط 
(chloride‏ مع الكحولات ال موضحة في ا معادلات الآتية: 


C1 
0 7 5 Ether 
CH, - CH = CH - CH, - OH + 50001 Me—C-C=CH, 
2-Buten-1-ol 
%100 
Ether 
Me—C-C=CH,) + SOCl]) yy Me -CH = CH - CH, - C1 
١ ١ 
H H %100 
3-Buten -2-01 
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الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة المزدوجة 


ويتضمن هذا الفصل: 


۱-۷ 


۲-۷ 


۳-۷ 


£-۷ 


0-۷ 


1-۷ 


۷-۷ 


۸-۷ 


۹-۷ 


إضافة الأحماض. 

إضافة اطاء. 

إضافة الهالوجينات. 

تكوين الهالوهيدرين. 

الازدواج (إضافة الألكينات): 

إعادة الترتيب. 

تكوين الدايولات. 

الفعالية والتوجيه في تفاعلات الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة المزدوجة. 


الإضافة الالكتروفيلية على الدايينات المتبادلة. 
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N 24‏ 
الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة المزدوجة( ‏ ): 2-00 عر 


Electrophillic addition to double bound: 

تعتبر الألكينات من ضمن المركبات غير المشبعة. لأن ذرتي كربون الرابطة المزدوجة ليس لديهما 

العدد الأقصى من الذرات أو ا مجموعات امرتبطة. ولهذا السبب فإن هاتين الذرتين قابلتين لتفاعلات 
الإضافة, والتي تعتبر من أهم مميزات المركبات غير المشبعة. 

تتكون الرابطة المزدوجة من رابطة قوية تعرف بالرابطة سجما (6) ورابطة أخرى ضعيفة تعرف 


بالرابطة باي (5). إن إلكترونات الرابطة باي تكون مرتبطة مع ذرتي الكربون بشكل أقل مما في حالة 
الرابطة سجماء وبالتالي فهي قابلة للاستقطاب بشكل أكبر .(More polarisable)‏ 


OE‏ ر 
يد يا چ ام C=C‏ 
TT‏ 
0 0 
تتفاعل الرابطة ال مزدوجة کمانح للإلكترونات في العديد من تفاعلاتهاء وعليه فهي تتفاعل مع امواد أو 
الجزيئات ذات النقص الإلكتروني» والتي تعتبر الكتروفيلات .(Electrophiles)‏ 


إن العديد من المواد يمكن أن تضاف إلى الرابطة المزدوجة لتعطي مركبات أخرى ذات مجاميع 
وظيفية مختلفة» ومن هنا تأقي أهمية المركبات غير المشبعة في التخليق العضويء. ومن هذه ال مواد التي 
يمكن إضافتها إلى الرابطة المزدوجة» الهالوجينات» هاليدات الهيدروجينء حمض الكبريتيك والماء وغيرها. 
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إن كل هذه التفاعلات على الرابطة المزدوجة تسير تقريبا بنفس الميكانيكية وهي عبارة عن 
ميكانيكية الإضافة الالكتروفيلية «(Electrophilic Addition mechanisme)‏ مع بعض الفروقات البسيطة في بعض 
الحالات» والتي سنوضحها كلا في وقته» وسميت هذه الميكانيكية بالالكتروفيلية» لأن الجزء من الكاشف 
الذي يضاف في الخطوة الأولى» هو الجزء الموجب (الالكتروفيل). وعلى سبيل المثال في حالة إضافة 1101 » 
,1,80 » ,8 » يكون الجزء الذي يضاف في الخطوة الأولى هو *11 و '# و 87 على الترتيب. 


Addition of acids إضافة الأحماض:‎ 1-۷ 


يتم تفاعل إضافة الأحماض إلى الرابطة المزدوجة عبر ميكانيكية أيونية الكتروفيلية تتم فيها إضافة 
الجزء ا موجب (عادة *11) إلى الرابطة المزدوجة في 
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الخطوة الأولى, يلي ذلك إضافة الجزء الآخر من الكاشف إلى ذرة الكربون الأخرىء ومن دراسة 
العديد من تفاعلات الإضافة على الرابطة المزدوجة. وجد أن الخطوة الأولى هى الخطوة ال محددة لسرعة 
التفاعل (2.2.5). 


ومن المعادلة أعلاه نلاحظ أن هذه الخطوة تؤدي إلى تكون أيون كربوني موجب (Carbocation)‏ أو 
أيون الكربونيوم» يتبع ذلك الخطوة الثانية. وهي خطوة سريعة يتم فيها ارتباط أيون الكربونيوم مع الجزء 
السالب من الكاشفء ليعطي الناتج. 


| - Fast | | 
2) 2-02 + × كد و‎ 
E E X 


وبالتالي يمكن تمثيل إضافة الأحماض على الرابطة المزدوجة كما يلي: 
3 
CH; E C1‏ چ CH; CH‏ و — HCI‏ ص 011 5-5 CH; CH‏ 
+ 
CH; -CH-CH;‏ جا CH; -CH - CH; + Cl‏ 
01 


+ = 
CH; - CH = CH» ص‎ HOSO;H طع ب‎ CH; - CH - CH; + OSO;H 


+ ت‎ 
CH; - CH - CH; OSO3H جو سے‎ CH; - CH - CH; 


58 


05011 
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Addition of water (Hydration) إضافة اماء:‎ ۲-۷ 


من المعروف أن الألكينات لا تتفاعل مع الماء إلا في وجود الحوامض البروتونيةء والتي تعمل على تكوين 
الكربوكاتيون بإضافة البروتون أو أيون الهيدرونيوم (والذي يتكون من تفاعل الماء مع الحمض) إلى الرابطة 
المزدوجة وبعد تكون الكربوكاتيون» يمكن لجزيئة الماء مهاجمته في الخطوة الثانية كنيوكليوفيلء يتبع ذلك 
عملية فقد بروتون لتكوين الناتج. 


+ + 
HO + HH جا‎ 160 


+ + 
CH; - CH = CH 8 H;O E CH; - CH - CH; E HرO‎ 


+ 
CH; ىت‎ CH CH; 2 HرO‎ 5-2 CH; - 0 ب‎ CH; 


+ QH2 
OH» 


CH, -CH-CH, + H0 لج‎ EE + 86 


OH 


Addition of Halogens إضافة الهالوجينات:‎ ۳-۷ 


تتفاعل الألكينات مع الهالوجينات لتعطي مركبات ثنائية الهاليد المتجاور ويجرى هذا التفاعل عادة 
في رابع كلوريد الكربون كمذيب. 

تتم إضافة البروم» أو الكلور إلى الرابطة المزدوجة عن طريق تفاعل إضافة الكتروفيلي» حيث يحدث 
استقطاب لحظي لجزيئة البروم عند اقترابها من الرابطة المزدوجة, وينشأ عن هذا الاستقطاب ظهور قطبين 
ف جزيئة ٤ Br,‏ مما يؤهل 
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النهاية الموجبة في جزيئة البروم» لمهاجمة والارتباط بإحدى ذرتي كربون الرابطة المزدوجة, هذا يؤدي 
إلى تكون كاربوكاتيون كما هو موضح فيما يلي: 


e 1 عزني‎ - | 
C=C + Br - Br کید ی‎ Br کو‎ 


7 
Br | 


يلي ذلك» يهاجم أيون البروميد السالب الكاربوكاتيونء ليتكون الناتج ثنائي البرومو. 

لم تفسر الليكانيكية السابقة العديد من النتائج والملاحظاتء منها أن المركبات الحلقية المحتوية على 
رابطة مزدوجة. تعطي عادة ناتج إضافة ترانس وليس سيس» ومثال على ذلك إضافة البروم إلى مركبات 
مثل السيكلوهكسين والسيكلوبنتين. 


CCI, 
+ Br) و س—‎ Br 
O: m= @" 


أما ما جعل اقتراح هذه الميكانيكية ممكناء هو أن إجراء تفاعل البرومة مثلا في وجود 2/201 أو 
N٥,‏ يؤدي إلى تكون نواتج أخرىء هي مشتق البرومو كلوروء ومشتق البرومو نيترات» بالإضافة إلى 
مشتق ثنائي البروم كما هو موضح في ا معادلات الآتية: 
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1 Br 
HC—CH> 
Br E CH, = CH 
Br 0 
| و08 - 0ر1‎ 
Br + Br- CH; - يلا‎ Br OH 
(D î NO;  FHyC—CH, 
HC—CH, 
| carbonium 
Ion 
34 
Br 011 + 
| -H 
HC™—CH,» 


كذلك من الملاحظ أن وجود جزيئات الماء قد يؤدي إلى تكون البروموهيدرين» كناتج مهاجمة 
نيوكليوفيلية لجزيئة الماء على الأيون الكربوني 1. 

إن هذه النتائج» جعلت من ال منطقي توقع وجود أيون كربوني محتوي على ذرة بروم واحدة في 
الميكانيكية. والذي هكن مهاجمته بالنيوكلوفيلات المختلفة الموجودة في وسط التفاعل مثل: 8,0 ,2210 
C1Br‏ . 

ومن ضمن اميكانيكيات المقترحة. والتي فسرت الإضافة المضادة للهالوجينات» هي ميكانيكية تكوين 
أيون السيكلوهالونيوم» والذي يختلف عن أيون الكربونيوم في توزيع الإلكترونات» ويتكون أيون الهالونيوم 
الحلقي (ده1 صuنصەلة8‏ عنكتر5): مهاجمة زوج حر من الإلكترونات الموجودة على ذرة الهالوجينء. لذرة 
الكربون المجاورة. والحاملة للشحنة ال موجبة مثل الاينانيتوميرات والداياستيروايزوميرات Enantiomers and‏ 


. (Diasterioisomers) 
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N 74‏ ا 
يذ ابر اجر / ام 
Br:‏ : 


( Carbonium ion ) ( Cyclic Bromonium ion ) 


وباعتماد هذه الميكانيكية وا محتوية على الأيون الحلقي» أمكن تفسير الإضافة المضادة. كما أمكن 
تفسير تكون مركبات تحتوي على أكثر من مركز كيرالي عند الإضافة على الرابطة المزدوجة. 

إن من ضمن الدراسات التي أجريت على إضافة الهالوجينات إلى الرابطة المزدوجة» هي إضافة 
البروم إلى المركب ” .بيوتين» حيث يكون ناتج التفاعل هو ۲» " ثنائي بروموبيوتان» ومن الواضح أن هذا 
المركب يحتوي على مركزين كيراليين (5:عادع0 عنلهنط0 100): ومن هنا فإنه يمكن أن يتواجد على هيئة 
أينانتيوميران والمركب ميزو (4صداهمددم»-21650): ومن ناحية أخرى فإن امادة المتفاعلة هكن أن تتواجد 


على هيئة أيزومرين هندسيينء هما سس وترانس ۲ بيوتين. 

لقد وجد عمليا أنه عند البدء با مركب ترانس-؟-بيوتينء فإن الناتج يكون ميزو 2 "-ثنائي برومو بيوتان 
فقط, أما إذا بدأ التفاعل بالأيزومر سس- ١‏ .بيوتينء فإن الناتج يكون عبارة عن مخلوط راسيمي مكون من 
زوج من الأينانتيوميرات للمركب ۲» -١‏ ثنائي برومو بيوتان, ولا يتكون المركب ميزو في هذه الحالة. 

هذا يقودنا إلى توضيح بعض المصطلحات المعروفة في الكيمياء الفراغية مثل التفاعل الانتقاني فراغيا 
.)Stereoselective reaction)‏ والتفاعل النوعي فراغيا («متعهء: .)Stereospecific‏ فالتفاعل الذي ينتج عنه 
أيزومر فراغي واحدء أو زوج 
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من الأينانتيوميرات من عدة أيزومرات فراغية متوقعة, يسمى بالتفاعل الانتقافي فراغياء أما التفاعل 
الذي تعطي فيه المواد المتفاعلة المختلفة فراغياء مواد ناتجة مختلفة فراغياء فيسمى بالتفاعل النوعي 
فراغيا. ` 
إن إضافة البروم إلى الألكينات تشمل النوعين سابقي الذكر, أي أنها انتقائية ونوعيةء كذلك من 
ا معروف أن هذه الإضافة تعرف بالإضافة المضادة (دمنائ44ه-نصة). وهذا يعني أن مكونات المادة المضافة 
أو الكاشف» تضاف إلى وجهي الرابطة المزدوجة. 
N‏ 


E 
Syn - Addition 


Anti - Addition‏ و ا1ا 


ومن هنا إذا بدأنا با مركب سس -۲-بيوتين وتم التفاعل عن طريق الإضافة المضادة. فإن الناتج 
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0 CH, 
H H B 
(a) CH 1 
11 CH; Br H 
Br CH; 


CH; 
ر‎ (0 


CH; 5 
1 CH3 Br H 
H Br 
CH 
. ٍ CH; 


(ID 


(1 and II are Enantiomers) 


من المخطط نلاحظ أن المركبين 1 و 11 » هما اينانتيوميران يمكن الحصول عليهما من الإضافة المضادة 
للبروم» سواء عبر المسار 2 أوط > واحتمالية حدوث هذين المسارين متساوية. ومن هنا تكون المخلوط 
الراسيمي» وهذا بالفعل ما تم الحصول عليه عمليا. 

ومن جهة أخرىء إذا بدأ التفاعل با مركب ترانس ۲-بيوتين» وتمت الإضافة بطريقة مضادة فإن 
الناتج سيكون عبارة عن ا مركب ميزو ثنائي البروم» كما هو موضح في ا ملخطط الآني: 
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Br CH, 
6 H H B 
(c) CH; _ 1 
HCL FH H Br 
Br CH; 
CH; 
HCH; HBr 
H Br 


(ID 
(Meso-2,3-dibromobutane) 


ومن المخطط نلاحظ أن الممركب ميزو (111)» ينتج سواء كانت الإضافة المضادة عبر المسار ء أو ل 
وهنا أيضا إمكانية حدوث أي منهما متساويةء وعمليا يتم الحصول على مركب واحد من مشتق ثنائي 
البروم» في حالة مفاعلة البروم مع الأيزومر ترانس "-بيوتين. 

ومن هنا يأتي السؤال: كيف تتم إضافة البروم بطريقة مضادة إلى الرابطة المزدوجة دون حدوث 
الإضافة من جهة واحدة؟ 

وللإجابة على هذا السؤالء نعتمد ميكانيكية تكون أيون السيكلوهالونيوم والتي سبق ذكرها (راجع البند ۷- 
۳) ولنبداً بتطبيق هذه الميكانيكية على المركب سس -١-بيوتين.‏ 

في الخطوة الأولى يتكون أيون السيكلوبرومونيوم نتيجة للهاجمة "8 للرابطة المزدوجة, كما هو 
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Br 
a H 
(a) CH, 
9 HCH, 
8 5 H + CH; Br 
م‎ + Br 
Br - Br CEs KE 
چ ر4‎ 
H H 
CH, CH; (a) 
Cyclobromonium 8 CH3 
ion 
2 000 
وج حير‎ 


يلي ذلك وفي الخطوة الثانيةء يهاجم أيون البروميد (:8) الأيون الحلقي الموجب من الجهة المضادة 
عبر أحد المسارين ه أو ا » وتكون نتيجة ذلك تكون مخلوط راسيمي مكون من اينانتيوميران» ويحدث 
ذلك لأن إمكانية أو احتمالية المهاجمة عبر المسار ۾ » تساوي احتمالية المهاجمة عبر ا مسار > وهنا وحسب 
هذه الميكانيكية, لا توجد احتمالية لتكون المركب ميزوء وذلك لأن الدوران حول الرابطة بين ذرتي الكربون 
المرتبط بهما البروم يكون ممنوعا (لأن الأيون حلقي) خلافا مما تفترضه الميكانيكية الأولى (الميكانيكية التي 
تفترض تكون أيون كربوني موجب). والتي تكون فيها حرية الدوران حول الرابطة ( 0-0 ) موجودة. 


وبنفس النمط إذا أخذنا إضافة ,:8 إلى ترانس-"-بيوتينء فإن الناتج سيكون عبارة عن ال مركب 
ميزوءوالذي يتكون من مهاجمة البروميد للأيون الحلقي عبر المسارين » أو 4 كما هو موضح فيما يلي: 
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Br 
6 H 
9 55 
H 
E B ٠ 
ل‎ + 1 
Br - Br CH (b) Br 
نه‎ 2 
1 1 8 
H H (a) 
Cyclobromonium H CH; 
ion B 
(@ Br 1 
HC H 
Halohydrin formation تكوين الهالوهيدرين:‎ ٤-۷ 


يمكن أن تضاف مكونات أحماض الهيبوهالوز HOBr) (Hypo! alus)‏ 781001).: إلى الرابطة المزدوجة 

ليتكون ما يعرف بالهالوهيدرين (5هن2رط1110): وهي مركبات تحتوي على مجموعة هيدروكسيلء وذرة 

هالوجين مرتبطتين بذرتي الكربون المتجاورتين» ويتوقع في هذا التفاعل أن يكون الألكتروفيل المهاجم في 

الخطوة الأولى هو الهالوجين (كما في حالة إضافة الهلوجينات)» مما يؤدي إلى تكون أيون الهالونويم 
العلقي کرک وم 

Br‏ پت 
»CH-CرH‏ 
Br‏ 





1,2 dibromoethane 


Br + Br 
| -H ١ 
H—CH, حل‎ 0112-1 
OH» OH 
ethylene 
bromohydrin 
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وبعد تكون هذا الأيون الوسطي» تحدث عملية منافسة للارتباط به من قبل أيون الهاليد (×) 
واطاءء هذه المنافسة تؤدي إلى تكون ناتجين هما: ثنائي الهالوجين المتجاور كناتج ارتباط أيون الهاليد 
بالمركب الوسطيء والناتج الثاني هو الهالوهيدرينء والذي ينتج من مهاجمة جزيئة اماء. 


Dimerization (Addition of Alkenes) الازدواج (إضافة الألكينات):‎ ٥-۷ 
يتم هذا النوع من التفاعلات بين جزيئات الألكينات» حيث تضاف إحدى الجزيئات على‎ 
الرابطة المزدوجة للجزيئة الأخرىء وعادة ما يتم هذا التفاعل في وجود حمض بروتوني مثل (,41,80)» أو‎ 

حمض الفوسفوريك ((,20,آ1). 

إن هذا التفاعل يسير عبر ميكانيكية إضافة عاديةء حيث يتكون أيون الكربونيوم نتيجة إضافة أيون 
الهيدروجين الموجب المموجود في وسط التفاعل إلى الألكينء إن أيون الكربونيوم ا متكون في الخطوة الأولىء 
يمكن أن يعمل كالكتروفيل يهاجم الرابطة المزدوجة في جزيئة الألكين الأخرىء ليتكون ناتج إضافةء وهو 
عبارة عن ناتج ارتباط جزئتين من الألكين. 


CH; CH; 
وسح يتن‎ + FH لجن‎ CH;—Ç—CH, 
H 
ÇE Es 
CH;—C=CH» + +C-CH3 وتلن حل ج011 چ‎ -- 0-01 
١ 
CH3 CH; 
-H -H 
CH; CH; CH; CH; 
1 
01] حدنل سو‎ CH OEE CHzzeC— CH - 0-01 
CH3 Cn, 
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1-۷ إعادة الترتيب: Rearrangement‏ 


تعتبر عملية إعادة الترتيب من ضمن العمليات المهمة التي تحدث في تفاعلات الإضافة. كما تحدث 
في العديد من التفاعلات الأخرىء والتي أمكن من خلالها تفسير تكون نواتج غير متوقعة للعديد من 
التفاعلات» وتحدث هذه العملية لزيادة استقرار الكاربوكاتيونات المتكونة كمركبات وسطية خلال التفاعلء 
وتتم عن طريق انتقال مجموعة ميثيلء أو أيون هيدريد من إحدى ذرات الكربون إلى ذرة كربون أخرى. 
بشرط أن يؤدي هذا الانتقال إلى زيادة في استقرارية أيون الكربون الموجب (مثلا: تحول الكاربوكاتيون من 
أولي إلى ثانوي أو من ثانوي إلى ثلثي). وكمثال فإن تفاعل المركب ۰۲ "-ثنائي مثيل - ١-بيوتين‏ مع 511 
يعطي الناتج الأساسي ۲» "-ثنائي ميثيل-؟-يودوبيوتان» وهو ناتج بعد عملية إعادة الترتيب» في حين أن 
الناتج ۲ ۲-ثنافي ميثيل-٠-يودوبيوتان‏ (ناتج الإضافة بدون إعادة ترتيب)» يتكون بكميات أقل, كما هو 
موضح في المعادلة الآتية: 

5 متك 

ولك حب سن سول ]0 


ِ CH; I 
CH CH 
H 3H 


E HI ا‎ 5 
CH;g— 1 —C=CH) ay CH CEO 


CH3 CH; 


| 


CH3 CH, 
E E م‎ 


0 


CHS 
1 

CH3 CO E, 
1 H 
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Formation of Diols (Hydroxylation) تکوین الدايولات:‎ ۷-۷ 


هيدروكميل إل.ذري كزيون الزابطة المزدوجة: 'ويكون الناتج- هنا غبارة عن مركات ادروت 
«(Diols)‏ وهي مركبات تحتوي على مجموعتي هيدروكسيل. من هذه الكواشف رابع أكسيد الأوزميوم 
»)0smium tetraoxide) (OsO,)‏ وبرمنجنات البوتاسيوم (KMnO,)‏ . 


في حالة ,050. يسير التفاعل عبر تكوين استر حلقى ester)‏ عنصو9 »)Cydic‏ والذي يتحلل مائيا 


ليعطي الناتج» كما هو موضح في الميكانيكية الآتية: 
CH H‏ 
H‏ 6 0ے ن 3 
H004 CH; H2O‏ 
و ا و س 
CH 74 11 HO CH;‏ 
H‏ 
H3 H;C‏ 
ومن الدراسات الفراغية ثبت أن هذه الإضافة تتم من جهة واحدة «(Syn-addition)‏ 


C 
وليست إضافة مضادة. ويمكن أن يعزى ذلك إلى ا مركب الحلقي الوسطي» ومن عيوب هذا التفاعل من‎ 
الناحية التخليقية ارتفاع سعر أكسيد الأوزميوم والسمية الشديدة لهذه المادة. مما أدى إلى الاستعاضة عنه‎ 
باستخدام ملول قلوى من اة اواس الي ل عن إضافة توك مكيل هذا‎ 
.)wagner reacti0۸(رنو ما يعرف بتفاعل‎ 


۱ 
ES 


إن إضافة مجموعتي الهيدروكسيل هنا تتم أيضا من جهة واحدة كذلك فإن الدراسات التي تمت 
باستخدام ,1۸0 يحتوي على نظير الأكسجين (0). أثبتت أن ذرتي الأكسجين في مجموعتي الهيدروكسيل 
في الجليكول مصدرهما البرمنجانات. 
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« ه الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة ال مزدوجة هه 


N 04 )سه‎ 
ر‎ SG EE MnO, طب‎ : Mn ڪڪ‎ ١ 
— 0 


۸۷ الفعالية والتوجيه في تفاعلات الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة المزدوجة: 


Reactivity and Orientation 


(Reactivity الفعالية:(‎ 1-A-V 


من الدراسات التي أجريت على العديد من المركبات المحتوية على الروابط المزدوجة» وجد أن 
المجموعات الطاردة للإلكترونات تزيد من فعالية الرابطة المزدوجة تجاه هذا النوع من التفاعلات» في حين 
أن ا مجموعات الساحبة تقلل من الفعالية» ويمكن أن يفسر ذلك بالاعتماد على تأثير هذه المجموعات على 
استقرارية الكاربوكاتيون الوسطي المتكون خلال مسار التفاعلء فا مجموعات الطاردة تزيد من استقرارية 
الكاربوكاتيون مما يزيد من الفعاليةء في حين أن المجموعات الساحبة تقلل من استقراريته مما يقلل من 
الفعالية وفيما يلي ترتيب لبعض المركبات يتضح من خلاله تأثير المجموعات المختلفة على الفعالية 
النسبية تجاه تفاعلات الإضافة الإلكتروفيلية. 


11 
Me „Me Me ,H Me ,H ١ 
C=C 62 C=C. CH, —C=CH 
Mer Me > Mer Me ج‎ Mer H > E 
(13) (10) (5) (2) 
11 11 


1 
CH =CH, << CH ع 0-00011ح‎ CH, ولاح‎ 


(1) (0.03) 


169 


ه الفصل السابع هسه 


( Orientation) التوجيه:‎ Y-A-V 

عند مفاعلة مركب الكيني غير متماثل حول الرابطة اممزدوجةء مع كاشف غير متماثل مثل ,1,80 » 
1 وغيرهاء فإن السؤال الذي يطرح نفسه هو كيفية ارتباط مكونات الكاشف مع الألكينء أو بمعنى آخر 
أي من ذرتي كربون الرابطة المزدوجة تهاجم بالالكتروفيل في الخطوة الأولى. 

وفي الحقيقة فإن هذا السؤال أجاب عليه العام ماركونيكوف («ملنهم160ه]8) في عام ۹۰0 حين 
وضع قاعدة تنص على أن الجزء الموجب من الكاشف يضاف إلى ذرة الكربون الحاملة لأكبر عدد من ذرات 
الهيدروجين بينما يضاف الجزء السالب إلى ذرة الكربون الأخرى من الرابطة اممزدوجةء ولقد وضعت العديد من 
الاقتراحات لتفسير هذه الطريقة من الإضافة. والتي هي مطابقة للواقع العملي ولكن الاقتراح الأكثر قبولا هو 
أن التفاعل يتم بإضافة الجزء ا موجب من الكاشف إلى ذرة الكربون بحيث يتكون الكابوكاتيون الأكثر استقرارا 
وكمثال عام على ذلك المخطط الآني: 


E 

١ + 
-H or R-C-C-H 

H H 
(A) (B) 


(more stable) 


H H 


۳ £ ا 
RC‏ حبحب R-C=C=H + E‏ 
H‏ 


مه 


يبدو واضحا من المخطط السابق أن الأيون الكربوني ۸ أكثر استقرارا لكونه كاربوكاتيون ثانوي في 
حين أن 8 أوليء وعليه فإن الناتج سيتكون عبر الكاربوكاتيون 4» وكمثال على الإضافة الالكتروفيلية على 
الرابطة المزدوجة في الألكينات والتي تتبع قاعدة ماركونيكوف» نأخذ إضافة 1101 إلى البروبين والأيزوبيوتين. 
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« # الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة المزدوجة «» 


- C1 
+ ] 
H Actual product 
2° Carbonium 
H1 ion 
CH; —C=CH, HB 
+ 
CH; - 08 - و01‎ 
1° Carbonium 
ion 
Hg a fF 
CHa~g-ct, Eh رك ةسون‎ 
C1 
3° Carbonium Actual product 
CH; + ion 
H 
CH; —C=CH, ال‎ 
HC 


۱ 
و ون يتن lL X>‏ 


1° Carbonium 
ion 


مع الأخذ بعين الاعتبار إمكانية تحول أيون الكربون الأولي إلى ثانوي أو ثلثي» حسب تركيب الجزيئة 
عبر ما يعرف بعملية إعادة الترتيب (56عصءعوصدسهء#) والتى سبق إيضاحها (راجع البند 1-۷). 
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ه الفصل السابع هسه 


4-۷ الإضافة الالكتروفيلية على الدايينات المتبادلة: 
Electrophilic addition to conjugated Dienes‏ 
الدايينات المتبادلة هي مركبات تحتوي على رابطتين مزدوجتين غير معزولتين» أي أن عدد الروابط 
المفردة بينهما واحدة فقطء إن إضافة الكلور مثلا إلى أحد هذه المركبات مثل ۰۱ -بيوتادايين» أعطت 
ناتجين أحدهما متوقعاء وهو ", -٤‏ ثنائی كلورو-١-بيوتين‏ (4) » والآخر غير متوقع وهو ١١‏ 6-ثنائي كلورو- 
؟-بيوتين (8). 


0152 - CH - CH = CH, 


Cl C1 
(A) 
CH, = CH - CH = CH, + Cl» 3,4 - dichloro - 1 - butene 
35 


SE‏ جو سک 
C1 C1‏ 


(B) 
1,4 - dichloro -2 - butene 


ينتج ال مركب 4 من إضافة ذرتي كلور إلى ذرتي الكربون المتجاورتين وهذا ما يعرف بالإضافة 2.1 (1,2 
iاA)‏ في حين أن المركب 8 ينتج من الإضافة 41 (404160 1,4) » أما عن نسبة منتوج هذه ال مركبات 
لبعضها البعض فتعتمد على التركيب الجزيئي للمادة امتفاعلة وعلى ظروف التفاعلء فمثلا يصبح ناتج 
الإضافة "١‏ سائدا إذا ما تم التفاعل عند درجات حرارة منخفضة. 
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« ه الإضافة الإلكتروفيلية على الرابطة ال مزدوجة س س 


يمكن تفسير تكون هذه النواتج بالاعتماد على ميكانيكية الإضافة الالكتروفيلية» والتي يتكون خلالها 
وفي الخطوة الأولى الكاربوكاتيون الناتج من إضافة الجزء الموجب من الكاشفء كما هو موضح في المعادلة 
الآتية: 
+ + 
CH, CH = CHCH2‏ جه KH= CH‏ يرن - CH, = CH CH = CH, + Cl, Sg, CH2‏ 
C1 Cl‏ 


إن الكاربوكاتيون المتكون في الخطوة الأولى» يمكن أن تحدث له عملية رنين كما هو موضح في 
المعادلة السابقةء وبالتالي يمكن التعبير عنه كما يلي: 
8+ 8+ 
CH —c=C=CH,‏ 
H 1‏ | 
C1‏ 


وعليه فإن أيون الكلوريد يمكن أن يهاجم إحدى ذرت الكربون الحاملتين للشحنة الموجبةء مما 


يؤدي إلى تكوين ناتجي الإضافة 21 أو431. 


C1 
HرC-C=C-CH,‎ 
| HH | 
C1 C1 


(1 , 4 .addition Product) 


+8 +8 
CH—C=C=CH, 
| H #H 


01 
110 وناج‎ 
CI Cı C1 
(1,2 . addition Product) 
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ه الفصل السابع هسه 


كذلك يمكن تطبيق هذه الميكانيكية على إضافة هاليدات الهيدروجين إلى هذا النوع من المركبات 
كما يلي: 
+ + 
CH, a» CH, - CH = CH - CH;‏ تررك CH, = CHCH = CH, Ê CH, - CH‏ 


XxX ۳ 
CH, - CH - CH = CH, CH, - CH = CH - CH, 


3 4 


(1 , 2 - addition Product) (1 , 4 -addition Product) 


ومن أهم الأمثلة على هذا النوع من التفاعلات والتي لها استخدامات كثيرة في التخليق العضويء 
هي تفاعلات ديلز - الدر (:4146-داءذط). وهي تفاعلات إضافة تستخدم فيها مادتان» إحدهما الكين 
أحادي الرابطة المزدوجة والآخر دايين» حيث يخضع ال مركب الداييني للإضافة من النوع ١ء٤‏ ء في حين 
يخضع الألكين للإضافة ٠١‏ كما في اممثال الآتي: 


CH, 
/ CH 
HC e 
+ HC Er 
N CN 
XH, CN 
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الفصل الثامن 


الإضافة النيوكليوفيلية إلى الرابطة المزدوجة 


ويتضمن هذا الفصل: 


۸ تفاعل مايكل. 
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« ه« الفصل الثامن هه 
N 04‏ 
الإضافة النيوكليوفيلية إلى الرابطة المزدوجة  (‏ ) 60-0 
Nucleophilic addition to the double bond :‏ 


تحدث تفاعلات الإضافة النيوكليوفيلية على الرابطة المزدوجة عندما تكون هذه الرابطة مجاورة 
طجموعة ساحبة للإلكترونات مثل. 00011- » 0110- -CN<‏ ي210- وغيرهاء وتتم الإضافة هنا بحيث 
يضاف النيوكليوفيل ۲ إلى ذرة كربون الرابطة المزدوجة البعيدة عن المجموعة الساحبة. إن نتيجة هذه 
الإضافة هي تكون أيون كربوني سالب (دمنصدطءهه) في الخطوة الأولىء يليها ارتباط هذا الأيون بالجزء 
الموجب من الكاشف ليتكون الناتج: 


.| . ْ 
م > 0-0260 > c5‏ 
ا | ١ | TT‏ ا 
y‏ 
ل ۳ 
| ا E‏ 
متمد اس يح E‏ 
ل | 
y H |‏ 17 


ومن ملاحظة المخطط السابق» نستطيع القول أن المجموعة الساحبة تلعب دورا مهما ف تثبيت 
الأيون السالب الناتج من إضافة النيوكليوفيل في الخطوة الأولى وذلك عن طريق الرنين كما هو موضح في 
المثال أعلاهء إن هذا النمط من الإضافة بمكن اعتباره إضافة نيوكليوفيلية عادية على الرابطة المزدوجةء أو 
إضافة 60 على النظام (0 = © - © = »)٤‏ وهذا مطابق تماما مما يحدث في حالة الإضافة النيوكليوفيلية على 
مركبات الكربونيل غير المشبعة في الوضع 0 a,B unsaturated carbony1compounds Ê ٠‏ 0 
ذات الأهمية الكبيرة في التخليق العضوي. 
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« » الإضافة النيوكليوفيلية إلى الرابطة المزدوجة » » 


ومن ضمن أهم التفاعلات التي تتبع الإضافة النيوكليوفيلية.ء هي التي تتم على المركبات ذات 
الرابطة المزدوجة (©-0) المجاورة لمجموعة السيانو (2©-). ومن أمثلة هذه المركبات مشتقات 
الأكريلونيتريل (علتتاندهاكة). حيث يتم في هذه التفاعلات ارتباط النيوكليوفيل (۲) مع ذرة كربون 
الرابطة المزدوجة البعيدة عن مجموعة 02 والنتيجة الكلية لهذه الإضافة تبدو وكأنها ارتباط مجموعة 
سيانو إيثيل مع النيوكليوفيل الأصلي» ومن هنا جاءت تسمية هذه العلمية ب (دهنهارطاء مصهره). 


11 
25 HS - CH, - CH, - CN 
O O CH, - CH; - CN 
CH» ب‎ CH 5 CN 
OL ROO OE CN 
RNH) 


RNH - CH, - CH, - CN 
وفي بعض الأحيان يجرى هذا التفاعل في وسط قلوي بهدف زيادة قوة النيوكليوفيل وذلك عن‎ 
. إلى‎ ٣1۲ طريق تحويل‎ 
Michael reaction تفاعل مايكل:‎ ۱-٨۸ 


يمكن أن يتم هذا التفاعل على مركبات الكربونيل :0 ٠‏ 8 غير المشبعة ول مركبات المشابهة لها في 
التركيب والتي تحتوي على نظام متبادل» أي تحتوي على رابطة مزدوجة متبادلة مع مجموعة كربونيلء 
حيث تتم مفاعلة هذه المركبات 
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« ه« الفصل الثامن ه هس 


x 9 َ 

مع مركبات أخرى تحتوي على مجموعة -,051- أو--011ر فعالة. وذلك حتى يتسنى تكوين 
كاربانيونات منها في وجود قاعدة كعامل مساعد, ومن أكثر المركبات استخداما هنا والتي يمكن أن تكون 
الكاربانيونات» هى استرات حامض اطالونيك (ونمعئوء عنهه341) واسترات السيانوأستيك ) Cyanoacetic‏ 


ء)» ومن الأمثلة على تفاعل مايكل ما يلي: 


Ph - CH = CH - COOCH; + يتك‎ (COOCH; رز‎ SHS وم‎ CH - CH, - 000 متاو‎ 


1 
Ethyl cinnamate Ethyl malonate CH (COOC2Hs )2 


Ph - CH = CH - CO -Ph + CH, (COOCJH; J) EHS, Ph-CH- CH, - 0ح‎ - Ph 


| 
Benzalacetophenone CH ( 00002115 و(‎ 


Ethyl malonate 


CH; - CH = CH - COOC,H;, + CH; - CH (COOC)Hs )2 HO CH, - CH - CH, - 2000115 
| 
Ethyle Crotonate 


Ethyle Methyl - ( COOC2Hs د(‎ 
malonate CH, 
ÇH» 5 
CH, =C- COOC JH; +  CH,-COOC;H;, 22850 ع‎ CH, -CH- COOCH; 
| 
CN CH - 000 آي‎ 
Ethyl - ير‎ - methyl - Ethyl Cyanoacetate CN 
acrylate 


أما ميكانيكية هذا التفاعل» فوضعت على أساس أن الكاربانيون المتكون بتأثير القاعدة على المركب 
ا متفاعلء يهاجم الرابطة المزدوجة في المركب الآخر كذلك فإن هذا الهجوم يتم على ذرة كربون الرابطة 
المزدوجة البعيدة عن مجموعة الكربونيل الساحبة للإلكترونات» ويمكن تمثيل ميكانيكية إضافة مايكل كما 


يلي: 
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« » الإضافة النيوكليوفيلية إلى الرابطة المزدوجة » » 


(:11ي0000) HC‏ + 65و18 جنل :Base‏ + ر(ولآيع000) 051 )1 


| | 


ا 2 





! | 
2) E + CH (COOCHs)) yy 0-0-0-6 
١ 
11 11 
Nucleophile CEOS 
|1 Be 
e ا‎ 
SE +  :Base - 0-0-6-0 
١ 
و(1آو)011)000‎ CH(COOC2Hs)2 


Michael product 


إن الأيون الناتج من إضافة النيوكليوفيل (الكاربانيون) إلى المركب المحتوي على مجموعة الكربونيل 
في الخطوة (؟» سرعان ما يرتبط ببروتون ليعطي ناتجا على صيغة الإينول» والتي تتحول إلى الصيغة الأكثر 
استقرارا وهي صيغة الكيتوء ومن هنا فإن هذا التفاعل يبدو وكأنه تفاعل إضافة للاستر على الرابطة المزدوجة 
(© = © والمتوقع في هذا التفاعل أن تكون خطوة تحول الاستر إلى الأيون المقابل بفعل القاعدة هي الخطوة 
السريعةء في حين أن الخطوة البطيئة هي مهاجمة النيوكليوفيل للمركب الكربونيليء أي خطوة تكوين رابطة 


جديدة 0-0 . 
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الفصل التاسع 


الإضافة على مجموعة الكربونيل 


ويتضمن هذا الفصل: 


۱-۹ 


۲-۹ 


۳-۹ 


£۹ 


0-۹ 


7-9 


۷-۹ 


إضافة الكحولات. 

إضافة سيانيد الهيدروجين. 

إضافة البيكبريتيت. 

إضافة مشتقات الأمونيا. 

إضافة مركبات جرينيرد. 

تكاثف ألدول. 

تفاعل كلايزن - شميدت. 

تکاثف كلايزن (تحضر 8- كيتو استر) 


اختزال مجموعة الكربونيل باستخدام هيدريدات الفلزات. 


تفاعل مروين بنورف. 

تفاغل كانيزازة. 

تفاعل بيركن. 

الكيمياء الفراغية لتفاعلات الإضافة على مجموعة الكربونيل (قاعدة كرام). 
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هه الفصل التاسع هسه 


Addition to the Carbonyl Group الإضافة على مجموعة الكربونيل:‎ 


تحتوي مجموعة الكربونيل (00-0 على ذرة أكسجين وذرة كربون بينهما رابطة مزدوجة» تعتبر 
هذه الرابطة من الروابط المستقطبة حيث تكون الكثافة الإلكترونية مرتفعة على ذرة الأكسجينء في حين 
تكون منخفضة على ذرة الكربونء ويمكن أن يعزى ذلك إلى الكهروسالبية العالية لذرة الأكسجينء ومن هنا 
فإن أغلب تفاعلات مجموعة الكربونيل هي تفاعلات إضافة نيوكليوفيلية» تتم فيها مهاجمة ذرة كربون 
مجموعة الكربونيل بالنيوكليوفيلات المختلفةء وتعتبر هذه الخطوة هي الخطوة المهمة في تفاعلات هذه 
ا مجموعة. 


وبالرجوع إلى تهجين ذرة الكربون في مجموعة الكربونيل نجد أنها ذات التهجين *55 » أي أن ذرة 
الأكسجينء وذرة الكربون والمجاميع المرتبطة بهاء تقع في مستوى واحد وبينهم زاوية مقدارها “120 تقريباء 
أما في الحالة الانتقالية وفي المركب الناتج من الإضافة فإن تهجين ذرة الكربون هو 8۶ » ومن هنا يمكن 
معرفة سبب كون الألدهيدات أكثر نشاطا من الكيتونات في هذا النوع من التفاعلات» حيث أنه في حالة 
الكيتونات تزيد مجموعات الألكيل المرتبطة بذرة كربون مجموعة الكربونيل من المزاحمة الفراغية عند 
التحول للحالة الانتقالية وإلى الناتج. 


2 7 
ييا‎ 0 + 7 8 
و 2 ر‎ 1-0-0 u ار‎ 
1 0 
E 1 FR 
Trigonal Tetrahedral 
T.S 
HO 
C 
<T OH 
mR 
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كذلك وجود مجموعة ألكيل إضافية طاردة للإلكترونات في حالة الكيتونات» تعمل على تعويض 
النقص الإلكتروني على ذرة الكربونء مما يقلل من فعاليتها تجاه النيوكليوفيلات» كما تعمل هذه المجموعة 
الطاردة على تقليل استقرار الحالة الانتقالية ذات الشحنة السالبة بعد تكونها من الخطوط الأولى. وكل 
هذا يفسر حقيقة كون الألدهيدات تتفاعل عن طريق الإضافة النيوكليوفيلية بشكل أفضل من الكيتونات. 

11 11 R 

e0‏ 020 20م 

ezo > eo > ® 

وفي وجود الحوامض تحدث عملية تنشيط لتفاعل الإضافة النيوكليوفيلي على مجموعة الكربونيلء 


وهذا بسبب زيادة الاستقطاب بعد حدوث عملية البرتنة (دمتتهصم]مءمم), وبالتالي زيادة الشحنة الموجبة 
على ذرة الكربون. 


2 

1 3 RE OZ ١ 15 

R=‏ ا کے :ون لے .عن 
3 





م 
2 


كما توجد مجموعة من التفاعلات الأخرى» مثل تكاثف ألدول (دهقدهمءهدهك0 41401). تكائف 
كلايزن (دهنهومء0همهء دوونهة01) وغيرها والتى تلعب مجموعة الكربونيل وذرات الهيدروجين ألفا دورا مهما 
فيهاء (أنظر البند 5-9 ۷-۹۰). 
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قحك a E‏ يمه E E‏ ره ان AE‏ 
خاضة قك المتخمية: لذرة أو ورات هيدروجن: الفاء“هى. كول هذه المركات 'تتواجد عن دن ف 
محاليلهاء هما صيغة الكيتو وصيغة الإينول (دصعة ۸1ع خصه ه:6). وتتحول إحدى هاتين الصيغتين إلى 
الأخرى عن طريق انتقال بروتون من ذرة الكربون ألفا إلى ذرة الأكسجين في مجموعة الكربونيل والعكس» كما 

هو موضح في الشكل الآني: 








0 E 
11-0 0 اس‎ > 
Keto form Enol form 


ومن دراسة هذه الأشكال وجد أن الشكل كيتو يتواجد بنسبة أكبرء مما يدل على أنه الأكثر ثباتا في 
هذا النوع من المركبات» ويشار إلى هذا النوع من التحول بين الصيغتين كيتو وإينول بالنزوح البروتوني 
(utomerismا)»‏ وتسمى كل من صيغة الإينول وصيغة الكيتو لنفس المركب بالتوتوميران (وتعصماسسه]). 


ومما تجدر الإشارة إليهء أن مركبات الكربونيل المحتوية على مجموعتي كربونيل تفصلهما ذرة كربون 
مشبعة واحدة والتي تعرف بال مركبات (] - ثنائية الكربونيل (05صناهمصه» اتردهطمهء41-): تكون فيها نسبة 
الإينول أكبر من الكيتو. 
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ويمكن أن يعزى ذلك إلى: 
:١‏ تواجد النظام امتبادل (دمناهودزده2) في شكل الإينول وعدم تواجده في الشكل كيتو. 
: إمكانية تكون الرابطة الهيدروجينية الداخلية (ومنلصهط »)Intramolecular hydrogen‏ بين ذرة 
هيدروجين مجموعة الهيدروكسيل وذرة أكسجين مجموعة الكربونيل. 
ومن هنا نستطيع القول أن قطبية مجموعة الكربونيل وصفة عدم التشبع فيهاء بالإضافة إلى نوع 
تهجين ذرة الكربون في هذه ا مجموعة (م) تعتبر كلها مفاتيح لفهم وتفسير تفاعلات الإضافة لهاء ومن جهة 
أخرى فإن الصفة الساحبة للإلكترونات لهذه المجموعة تضفى الخاصية الحامضية على ذرات الهيدروجين في 
الوضع ألفاء والتي يمكن من خلالها تفسير العديد من التفاعلات الأخرى مثل تفاعل كلايزن وألدول وغيرها. 


OI N Co 0 


1 = هاا Base‏ : 1 لا 
-محع EE‏ تع ادك مسي 
١-9‏ إضافة الكحولات: Addition of Alcohols‏ 


تضاف الكحولات إلى مجموعة كربونيل الألدهيدات في وجود الحوامض لتعطي مركبات تعرف 
بالاسيتال ([ماءععه)ء أما الكيتونات فتعطي ال ممركبات ال معروفة باسم الكيتال (1»]21). والتفاعل هنا يكون 
بفعالية أقل. 


أما تفاعل الألدهيدات مع الكحولات في عدم وجود الحوامضء فينتج عنه مركبات غير ثابتة بشكل 
كافي لفصلهاء تعرف بنصف اسيتال ([ماءعهنصع]]). 
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١ 3 
ولس + ار‎ <= R-C-0-R > R-C-0-R 
R H ١ ١ ١ 
H H 
Hemiacetal 


وتدخل الكيتونات في تفاعلات بنفس النمط السابق لتعطي ما يعرف بالنصف كيتال (لهاء! نسعكة). 








/ 0 
1-0 + R'- OH R-C-~OR'’ 
OH 

Hemiketal 


وفي وجود الحوامض فإن النصف اسيتال والنصف كيتالء تتفاعل مع جزيء آخر من الكحول لتعطي 
مركبات الاسيتال والكيتال على الترتيب» مع الأخذ في الاعتبار أن تكوين الكيتال ليس مواتيا بشكل دائم. 


0 ا‎ 
1-0-0 + م‎ - 088 yy 1-0-0 + 820 
H H 
Hemiacetal Acetal 
R R 
R-C-OR' + R'-OH HOA, ومع‎ 
OH OR’ 
Hemiketal Ketal 


وميكانيكية تكوين الأسيتال من النصف أسيتالء تشتمل على عملية إزاحة الماء ا محفز حامضيا تليها 


إضافة مجموعة .-OR‏ 
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R 11م‎ +H ROB» O RG 
س 0 سح‎ 0220-0-8 
Hَ OR’ م‎ CE-R' 1 
Hemiacetal 
RA 
` C—O0—R' 
H 
2-011 
5 1 
1.01 -H ROR 
“لے‎ -R’ N 
H O R H 0-1 


ومن التطبيقات الهامة لهذه التفاعلات في التخليق العضوي» هو استخدام الكيتال والأسيتال في 
حماية مجموعة الكربونيل من بعض التفاعلات غير المرغوب فيهاء وذلك لأن هذه المركبات لا تتأثر 
بالأوساط القاعدية المائية في حين يمكن استرجاع مجموعة الكربونيل باستخدام التحلل الماء في وسط 
حامضيء وكمثال على ذلك تحويل المركب 4 إلى المركب 8. 


0 
11 
e E 
ص‎ 


(A) (B) 


وهنا في المركب 4 » فإن أي عامل مختزل مثل ,114111 أو ٨1,/١1‏ يستعمل لاختزال مجموعة الأستر 
سيختزل مجموعة الكيتو أيضاء ولكن إذا تمت حماية 


187 


« ه الفصل التاسع هسه 


مخز الكو بوه إل كيان حاف ف كن خرن مجفوعة الو ون جم اترما 


O 
لبلا‎ 
TS ا‎ (۹ e 1) 1) LiALH,/ (C2H)» (CH5)20 
o 2 كلاد‎ DEO - ” 


(A) 


0 
دس مد CHOH _ H*‏ 
علد 3 سن 
HO‏ 


(B) 


۲-۹ إضافة سيانيد الهيدروجين: Addition of Hydrogen Cyanide‏ 
يمكن أن تضاف مكونات حمض الهيدروسيانك (2102) إلى مجموعة الكربونيل في الألدهيدات 
والكيتونات» لتعطى مركبات تعرف بالسيانوهيدرين (عصمل:زطمصمهر©) ويجرى هذا التفاعل بإضافة حمض 
معدني لمخلوط المركب الكربونيلي وال محلول امائي لسيانيد الصوديوم وذلك لتفادى النقص في تركيز أيون 

النبيانية نظرا لضت ححض الفيدروسيافيك. 


55 + CN 

80 للك NaCN‏ + مدع 

4 ” ‘OH 
Cyanohydrin 


كذلك يمكن إجراء هذا التفاعل باستخدام 110727 السائل» وهنا يجب الحذر من السمية الفائقة لهذه 
امادة. وعليه يجب إجراء هذا التفاعل سواء باستخدام HCN‏ أو NaN‏ في خزانة غازات فعالة جدا. 
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إن مركبات السيانوهيدرين لها أهمية كبيرة في التخليق العضويء فمنها يمكن تحضير أحماض »- 
هيدروكسي الكربوكسيلية وذلك عن طريق التحلل امائيء أيضا ومنها يمكن تحضير مركبات الكربونيل 0 » 8 
غير المشبعةء وذلك معالجتها بحامض الكبريتيك المركزء وكمثال على ذلك المعادلات الآتية: 


OH OH 


| 1 HCI 1 

Ree OED HON OE E a 
2 
CH; CH; 

a - hydroxy 

carboxylic acid‏ ج1250 
0 
R-C=C-COOH‏ 


CH; 


«a, B- unsaturated 
carbonyl compound 


كذلك يمكن اختزال مركبات السيانوهيدرين باستخدام ,114151 لتنتج مركبات تعرف ب ممنصه-م 


. alcohols 
0 CN CH» - NH» 
+ LiALH 2 
7 RR كا شيك ا لمث‎ OH 
Addition of bisulphite إضافة البيكبريتيت:‎ ۹ 


تستجيب معظم الالدهيدات وبعض الكيتونات للتفاعل مع بيكبريتيت الصوديوم لتعطى أملاحا 
متبلرةء وإليك معادلة توضح هذا التفاعل: 


x OH HO ROH 


ديه R‏ 
ي الكل مالك 20 0-5-0 + 0= 
SO; Rً SO;‏ م 
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وعادة ما يكون مردود هذا التفاعل عالي في حالة الألدهيدات, أما في حالة الكيتونات فيكون المردود 
أقل» ويزداد النقص في الناتج مع زيادة حجم مجموعة الألكيل» سواء في الألدهيد أو الكيتونء مما يشير إلى 
حساسية هذا التفاعل للعوامل الفراغية» وبالرجوع إلى المعادلة السابقة نلاحظ أن هذا التفاعل عبارة عن 
تفاعل عكسيء وبالتالى يمكن زيادة المردود باستخدام كميات وافرة من 21311503 . واعتمادا على 
حقيقة أن المواد الناتجة من هذا التفاعل هى مواد صلبة. وأن هذا التفاعل هو تفاعل عكسىء. فقد 
استخدم في فصل وتنقية الألدهيدات والكيتونات وبشكل أفضل في حالة الألدهيدات» حيث يتم فصل 
الملح المتبلر الناتج» ومن ثم يعامل بواسطة قاعدة أو حامض لاسترجاع الألدهيد أو الكيتون الأصلي. 


Addition of derivatives of amonia إضافة مشتقات الأمونيا:‎ ۹ 


يمكن إضافة العديد من مشتقات الأمونيا إلى مجموعة الكربونيل في الإلدهيدات والكيتونات, 
لتتكون مركبات أخرى تحتوى على رابطة مزدوجة بين ذرة الكرون وذرة النيتروجين» مثل الأوكسيمات 
(وعصت:0) والهيدرازونات (وعصم2دمل85] )» وفيما يلي بعض الأمثلة لبعض هذه التفاعلات: 


1 


DC=0 + HN-OH By 022-08 + 0 


Aldehyde Hydroxylamine Oxime 
or Ketone 


H;C. H;C. 
20-0 + HENO E 3 2C=N - OH 


Acetaldehyde Acetaldoxime 
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0-0 وا‎ e ZC=N -NH, + H,O 
Aldehyde . 
Or Ketone Hydrazine Hydrazone 
C=O + HN-NH > DC=N-NH; + HO 
Acetophenone 


Hydrazoneacetophenone 


H 
دمحل‎ + Ph-NH-NH s>  H~e=N-NH-Ph + HO 


Ph Ph 
Acetophenone Hydrazonebenzophenone 
H + 
H CH 
رم‎ C=O + Ph-NH-N2 عم‎ p2 C=N-NH2 + HO 
Benzaldehyde phenylhdrazine Hydrazone 
0 + 


|| 1 
C=O + HN-NH-C-NH HH , ™C=N-NH-C-NH; 


Aldehyde Semicarbazide Semicarbazone 
or Ketone 
O O 
1 8 1 
O + HoN-NH-C-NH) جك‎ N-NH-C-NH> 
Cyclohexanone Cyclohexanone 
Semicarbazone 


ولهذا التفاعل أهمية كبيرة في التخليق العضويء حيث تعتبر المواد الناتجة منه مركبات وسيطة 
هامة للعديد من التخليقات الأخرى. كذلك من ضمن التطبيقات المعروفة لهذا التفاعل هو استخدامه في 
الكشف عن الألدهيداد والكيتونات (كون المواد الناتجة عادة ما تكون متبلرة وذات ألوان مميزة)» ومنها 
استخدامه في الكشف 
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عن السكريات الأحادية في المعمل» عن طريق التفاعل ا معروف باسم الأوسازون (عدمعهوه). 


تسير ميكانيكية هذا التفاعل عبر إضافة نيوكليوفيلية لذرة النيتروجين ذات الخواص القاعدية إلى 
ذرة كربون مجموعة الكربونيل» وعادة ما يجرى هذا التفاعل في وسط متعادل أو حمضي ضعيفء لأن 
الوسط الحمضي القوي يزيد من قابلية ذرة كربون مجموعة الكربونيل للهجوم بواسطة النيوكليوفيلات 
ولكنه في المقابل يسبب انعدام نيوكليوفيلية ذرة النيتروجين في المركب الأمين. 














+ 4 
1 1 0 ا 1 ع‎ C=N-G 
ا لد‎ )-17[- 0-7-0 
0 OH اا‎ -HO 
۳ OH H 
+ 
3 11 5 
HN - 6 H;N-G 
Free base Salt 
(Nucleophile) (Not Nucleophile) 


إن أفضل الظروف من ناحية الرقم الهيدروجيني لهذا التفاعل والتي تؤدي إلى سيره بشكل جيدء 
هي تلك التي يكون فيها الوسط حمضيا بشكل كافي لحدوث عملية برتنة لمجموعة الكربونيل» وفي نفس 
الوقت» يجب أن لا يؤدي هذا التركيز من أيون الهيدروجين إلى تقليل تركيز النييوكليوفيل بشكل كبير جدا. 

تتضمن ميكانيكية إضافة مشتقات الأمونيا إلى مركبات الكربونيل عملية إضافة تليها عملية نزع 
حيث تتم في الخطوة الأولى إضافة مكونات الكاشف (مشتق الأمونيا)» يلي ذلك وفي الخطوة الثانية تتم 
عملية نزع جزيئة ماء ليتكون النتاج. 
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| 11:0 | 1 و 8 
0-3-6 چ 2 6 ودلا C=O + HN-G‏ 


OH 


تضاف الأمونيا إلى مركبات الكربونيل لتنتج مركبات تعرف بالاإٍهینات» (وعصنص1]) (8,0-2151) والتي 
تعتبر غير مستقرة وتتفاعل مع بعضها البعض بالإضافة لتنتج بوليمرات ذات أحجام مختلفة» ومن ناحية 
أخرىء فإن الأمينات الأولية يمكن أن تضاف إلى مجموعة الكربونيل لتعطي مركبات أيضا غير مستقرة, إلا 
إذا كانت إحدى المجموعات المستبدلة على ذرة كربون مجموعة الكربونيل هي مجموعة أروماتية وهنا 
تنتج مركبات مستقرة تعرف بقواعد شيف (ع5هط گنطء؟) مثل .Ar-CH=N-R‏ 


الأمينات الثانوية تتفاعل مع مجموعة الكربونيل لتعطي ناتج إضافة في ا مرحلة الأولى» يلي ذلك وإذا 
ما حدثت عملية نزع جزيئة ماء (صممهتترطء2). فإن الناتج يكون مركب مستقر يعرف بالإينامين 


.(Enamine) 

| | | | R ميد‎ | | R 
0-0-0 + RN ¬ ا‎ u سس‎ )00-0-1[ 
| H OH R ۹R 
Enamine 


مركبات الإينامين تعتبر من أهم ا مركبات الوسطية (Intermediates)‏ في عمليات التخليق العضوي, 
وتنبع هذه الأهمية من قدرة هذه المركبات على إعطاء نيوكليوفيلات كربونية «(Carbonic nucleophiles)‏ 
وهذه الخاصية سببها الزوج الإلكتروني الحر الموجود على ذرة النيتروجين» والذي من الممكن أن يدخل في 
عملية رنين مع الرابطة المزدوجةء مما يؤدي إلى تموضع مزدوج إلكتروني على ذرة الكربون» أي تكون 
نيوكليوفيل كربونيء كما هو موضح فيما يلي: 
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|_|. | | + 
—-C-Chi, = 0-0-1 
ىف لج‎ 
Enamine (J ueleophilic carbon 


وبالاعتماد على هذه الحقيقة ممكن ألكلة («هناهار)اه) الألدهيدات والكيتونات عبر تكوين 
الإينامين» ومن ثم مفاعلته مع هاليد ألكيل مثلاء ويمكن تمثيل هذه العملية با معادلة الآتية: 


+ | | 5- 5+ )احم RoNH‏ | ا 
—C-C-NHR‏ جد EE + RFX‏ چ 20-0 
Aldehyd Enamine‏ 
or Ketone 1‏ 

H 
ا‎ | 
1-0-0-0 
| 
Alkylated 
Aldehyde or Ketone 


Addition of Grignard compounds إضافة مركبات جرينيرد:‎ 0-9 


تعرف إضافة مركبات جرينيرد إلى مجموعة الكربونيل بتفاعل جرينيرد (دمناعهءء لمهمعنءك). ولهذا 
النوع من التفاعلات استخدامات كثيرة. فعلى سبيل المثال تم تحضير المئات من الكحولات بهذه الطريقة, 
ولقد وضعت العديد من اطيكانيكيات لتفسير هذا التفاعل من أفضلها ميكانيكية الإضافة الحلقية ( عنك© 


„(Addition Mechanism 
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0 يا‎ 
C50 + Mg-x ¬ 0-0 
R R 
1 
R'—Mg , 1 
١ 
11 8 El عد‎ H-C-OMgX< + R'Mgx 
x“ Mex ۱ 
کک ل‎ 8 R' 
R O 


وقي هذه الميكانيكية ترتبط جزيئة من مركبات جرينيرد مع ال مركب الكربونيلي عبر ذرة أوكسجين 
مجموعة الكربونيل» مما يؤدي إلى زيادة الشحنة الموجبة على ذرة الكربونء يلي ذلك يتم منح مجموعة 
ألكيل من جزيئة أخرى من الكاشف إلى ذرة كربون مجموعة الكربونيل. 

ومن ضمن التفاعلات التي درست ميكانيكيتها باستخدام النظائرء هو التفاعل بين الكيتونات 
المتفرعة ومركبات جرينيرد المتنوعة. والتي يتحول فيها الكيتون إلى الكحول المقابلء في حين تتحول 
مجموعة الألكيل في مركب جرينيرد إلى أولفين» الدراسات النظيرية أثبتت انتقال ذرة هيدروجين من 
الكاشف إلى الكيتون وثبت أن هذه الذرة تنتقل بإلكتروناتهاء أي أنها تنتقل على هيئة أيون هيدريد 


„(Hydride ion) 
84 8 \ x | 4 
ot Rh .( 
SE SF O Cf 1 
O 1 3 7 
MgBr SN ۰ 0 Mg 
Br 
Br 
HOH/H” 
| 
e 
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Aldol condensation تکاثف ألدول:‎ "5-9 


في الوسط القاعدي المخفف. وجد أن ذرة الكربون ألفا في جزيئة الألدهيد أو الكيتون» يمكن أن 
تضاف إلى ذرة كربون مجموعة الكربونيل في جزيئة أخرى وشرط هذا التفاعل هو احتواء الألدهيد أو 
الكيتون على ذرة أو أكثر من ذرات الهديروجين المرتبطة بذرة الكربون المجاورة ممجموعة الكربونيلء 
وهكذا عندما يتفاعل الألدهيد أو الكيتون المحتوى على ذرة هيدروجين ألفا في وجود هيدروكسيد 
الصوديوم ال مخففء. فإن الناتج يكون بيتا هيدروكسي ألدهيد «(B-hydroxy aldehyde)‏ وسمي هذا التفاعل 
بتكاثف ألدول (81401) لأن الناتج يحتوي على مجموعة الألدهيد (-414) ومجموعة هيدروكسي (01-). 


ويعتبر هذا التفاعل عام بالنسبة للألدهيدات والكيتونات المحتوية على ذرة هيدروجين ألفاء ويمكن 


أن تتم عملية نزع لجزيئة ماء من الناتج» لنحصل على مركب يحتوي على رابطة مزدوجة في الوضع 0 - 8 
N Bs NET‏ بكرف بالال ل عيدات م0 () غير امقيس 


OH CH>CH; 
1 NaOH/HرO ا‎ | 
2 CH; - CH) - CH) - CH ww CH-CH - CH - CH - CH - CHO 
- HO 


CH, - CH, - CH, - CH = C - CHO 
CH, - CH; 
2 - Ethyl - 2 - hexanal 
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H 


OH 
CH; - 0-0 + H-CH-CHO ss CH, - CH - CH, - CHO 
| 
OH 


3 - hydroxybutanal 


CH; - CH = CH - CHO 
Crotonaldehyde 


ويمكن توضيح ميكانيكية تكاثف ألدول في الوسط القاعدي كما يلي: 
1 
:CH, - 01 + 850‏ 





1) CH, -CHO + OH 











H 
اا‎ | 
2( CH;-CHO + :CH,-C-H CH; - > - CH - CHO 
0 
1 
3) CH; -Ç-CH2- GHO + HO CH; - CH- CH - CHO 
OH OH 


في الخطوة الأولى تعمل القاعدة على تكوين أيون الكربون السالب» وذلك بانتزاع بروتون من ذرة 
الكربون المجاورة لمجموعة الكربونيل» وفي الخطوة الثانية يهاجم النيوكليوفيل الكربوني المتكون من الخطوة 
الأولى» ذرة كربون مجموعة الكربونيل في جزيئة أخرى ليتكون أيون الألكوكسيد والذي باقتناصه لبروتون 
من وسط التفاعل يعطي النتائج. 

ومن هناء يتضح سبب أن الألدهيدات والكيتونات غير المحتوية على ذرة 
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هيدروجين في الوضع ألفا لا تعطي ناتج ألدول في الوسط القاعدي المخفف. ويعزى ذلك إلى عدم 
قدرتها على تكوين النيوكليوفيل المهاجم» ومن أمثلة هذه المركبات ما يلي: 


R,CCHO 
Ar CHO 

ArCOAr و و 01 مساق‎ 
R, CCOAr 

R, CCOCR; 


أيضا من الميكانيكية يمكن استنتاج أن ممجموعة الكربونيل دورا هاما في هذا التفاعلء فهي لا تعطي 
موقع للهجوم النيوكليوفيلي فقطء وإنما تعمل على تكوين النيوكليوفيل» وذلك بإضفاء الصفة الحامضية 
على ذرات الهيدروجين المرتبطة بذرة الكربون المجاورة لها. 

وبالرجوع إلى المثال السبق للأسيتالدهيدء وبإجراء التفاعل في الماء الثقيل (0,0)» وجد أنه لم تستبدل 
أي من ذرات هيدروجين مجموعة الميثيل في الأسيتالدهيد (غير المتفاعل) بالديوتيريوم» وهذا يعني أن 
الخطوة ۲ في اتجاه تكوين أيون الألكوكسيد أسرع من العملية العكسية للخطوة .١‏ 

أما في حالة الأسيتونء وبإجراء نفس التجربة السابقة. فقد وجد أن جزيئات الأسيتون غير المتفاعلة, 
تحتوي على ذرات ديوتيريوم تم إحلالها محل بعض ذرات الهيدروجين في مجموعات الميثيل» وهذا يعنى أن 
العملية العكسية للخطوة ١‏ تكون ذات سرعة مؤثرة بالمقارنة مع الخطوة ۲ في اتجاه تكوين الألكوكسيد. 

إن هذه التجارب توضح أن الأيون السالب المتكون في الخطوة ١‏ يفضل 
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الهجوم على ذرة كربون مجموعة الكربونيل الألدهيدية أكثر مما على ذرة كربون مجموعة 
الكربونيل الكيتونية. 

إن تفاعل ألدول هكن أن يتم أيضا في وجود التحفيز الحامضي (#ترلنه ءنفن4)» وهنا تكون الخطوة 
الأولى هي عملية برتنة لمجموعة الكربونيلء والتي ومن ثم تهاجم ذرة الكربون ألفا في الجزيئة الأخرى 
الموجودة في صيغة الإينول» ويمكن توضيح ميكانيكية تفاعل ألدول المحفز حامضيا كما يلي: 

















1 1 HC 
کے و‎ 3-6-0 
110 1 
CH; 

H;C. < CH; | + 
5 ار ل‎ CH; - . - CH, - . - CH; 
3 H OH OH OH 

+ 
-H 
ا‎ 
CHEE CECE 
OH 


وفي الظروف الحامضية» فإن ناتج ألدول ال محتوي على مجموعة هيدروكسيل مرتبطة بذرة 
كربون ثالثية. غالبا ما تحدث له عملية نزع ماء محفز حامضيا )Aid catalysed dehydrat1٥۸(‏ ليعطى ناتج 


من مركبات الكربونيل af‏ غير ا مشبعة (- 8 و .(unsaturated keton OL‏ 


CH; CH; 
| -HرO‎ | 1 

CHa - © - CH - © - CH; ZZ CH;-C=CH-C-CH; 
OH 
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Claisen - Schmidt reaction تفاعل كلايزن - شميدت:‎ ۷-٩ 


تفاعل كلايزن - شميدت هو تفاعل مشابه لتفاعل ألدول تستخدم فيه جزيئة الدهيد وجزيئة 
كيتونء كما في الأمثلة الآتية: 


0 0 
1 | 1 
Ph-C-H + 01715 - 0 - 1 يلالا‎ Ph - CH = CH - 0 - CH, 
100 
Benzalacetone 
(%70) 
O 
1 | OH ا‎ 
Ph-C-H + Ph-C-CH; ج‎ Ph - CH = CH -C -Ph 
30C 
Benzalacetophenone 
(%85) 


ويستعمل تفاعل كلايزن - شميدت ف إحدى خطوات الاصطناع التجاري لفيتامين ۸ (امصناع82) » 
حيث تتم مفاعلة الألدهيد جيرانيال (وهو الدهيد طبيعي يستخلص من بعض الزيوت) مع الأسيتون كما 
هو موضح ف امعادلة الآتية: 


ا“ 21 بين )بون + 1 2 
ا ت - 57 
00011 3 


5 انيال 
)%49( 
-6 تکاثف كلايزن (تحضر 8- كيتو استر) 
Keto ester) Claisen Condensations ( Synthesis of‏ - 8 
درسنا فيما سبق تفاعل كلايزن - شمدت (البند ۷-۹) والذي يتم عبر ميكانيكية مشابهة ميكانيكية 
تكاثف ألدون (البندة-1). والفرق بين التفاعلين هو استخدام 
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جزيء كيتون وجزيء ألدهيد في الأول» واستخدام جزيئين ألدهيد أو كيتون في الثاني. أما الآن فنحن 
بصدد التعرف على تكاثف كلايزنء والذي يستخدم لتحضير الإسترات المحتوية على مجموعة كربونيل في 
الوضع بيتاء فمثلا مكن تحضير أسيتو اسيتات الإيثيل (ءءاءه عناءءدهئمءة) من معالجة أسيتات الإيثيل 
بواسطة إيتوكسيد الصوديوم ثم إجراء عملية التحميض (دمننهء40185) كما هو موضح في المعادلة الآتية: 
0 


1 235 | 
2 CH; - C- OCH; EtoNa | ولزن‎ - 0 - 681 - © OCH; | Na + C,H;OH 


05ك+1د2ب01) 
Ethylacetoacetate‏ 


وعمليا هكن فصل الكحول الناتج من التفاعل بالتقطير» وهذا يزيد من اتجاه التفاعل ناحية اليمينء 
ويقلل من احتمال حدوث التفاعل العكسىء كذلك ومن جهة أخرى مكن إجراء هذا التكاثف بين جزيئين 
مختلفين من الإسترات. شرط احتواء إحدى هذه الجزيئات على ذرة هيدروجين ألفاء وهذا ما يعرف 
بتكاثف كلايزن المتصالب (Crossed claisen condensation)‏ كما في حالة تكاثف بنزوات اميثيل مع أسيتات 
الإيثيل» أو تكاثف كربونات ثنائي الإيثيل مع بنزويل أسيتات الإيثيل. 


0 0 0 


0 

1 1 1) EtONa | I1 

C—OCHs 2 CH; -C- OCH; DH C—CHy-C- OCHs 
Ethylbenzoylacetate 
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0 0 0 

1 1 1 1) NaOEt qı 0001م‎ 
EtOCOEt + Ph-C-CH)-C-OE gy  Ph-C-CH. 

2) H COOEt 


Ethycarbonate Ethylbenzoylacetate Diethylbenzoylmalonate 


تعتمد ميكانيكية تكاثف كلايزن على تكون أيون كربوني سالب ناتج من نزع ذرة الهيدروجين ألفا 
من إحدى جزيئات الإستر. وذلك بتأثير القاعدة القوية المتمثلة في أيون الإيتوكسيد (8:0)» وبالتالي يمكن 
لقول أن الخطوة الأولى في تكاثف كلايزن مشابه للخطوة الأولى في تكاثف ألدول. 


5 || 
جڪ‎ R CH -C OEt 





- 1 
01 + 086 0 - و0181 - 8 )1 





- 1 1 E 
2) R-ĞŠH-COEt + R'-C- OFt => 'R-C—C—C=—OEt 
OÈt R 
0 0 
NHI  — 
REC CE 
R 


B-Ketoester 





اا بر لا 
EtOH‏ + ا 
R‏ 





N H Il 8 
3) نسم‎ 061 + EtO 
R 
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من الملاحظ أن كل خطوات المميكانيكية السابقة عبارة عن اتزانء كذلك فإن الاتزان ف الخطوات ١‏ و 
۲ هيل إلى اليسارء أي أنه غير مواق لإعطاء النواتج أما في الخطوة ۳ فإن الاتزان ميل ناحية اليفين في اتجاه 
تكوين أنيون الأستر 8 - كيتو والكحولء وكما ذكرنا سابقا هكن زيادة ميل التفاعل بشكل أكبر ناحية 
اليمين بتقطير الكحول الناتج من التفاعل» كذلك فإن الأنيون سابق الذكر مثبت بالرنين والذي يعمل على 
توزيع الشحنة السالبة على مجموعتي الكربونيل» مما يزيد من استقراره كما هو موضح فيما يلي: 


0 0 م ب 0 
اا ا ا ID‏ 
ال ا BREESE SEE! www  ]-ن0 -0- 02-02 qy‏ 
١‏ 
8 8 8 


0 0 
E 


ا ا ي 
R‏ 

ومما سبق هكن استنتاج أن الخطوة ١‏ تلعب دورا كبيرا في جعل التفاعل يتجه ناحية اليمين ويعطي 
النواتج» ومما تجدر الإشارة إليه هناء هو أن أسترات بيتا كيتو المتكونة من الخطوة ۲ هي عبارة عن مواد 
ذات خواص حامضية» وبالتالي فهي تتفاعل مع أيون الإيتوكسيد وبشكل تام تقريباء لتعطي الإيتانول 
وأنيون أستر 8 - كيتوء وهذا من ضمن العوامل التي تلعب دورا مهما في انزياح الخطوة " إلى اليمينء 
وعمليا تتضمن الخطوة الأخيرة إضافة حمض إلى مخلوط التفاعل بهدف برتنة أنيون أستر 8 - كيتو 

للحصول على الناتج» والذي عادة ما يتواجد على هيئة مخلوط من صورق الكيتو والإينول. 
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1 0 0 0 
1 lH lI 
RCC CE—OEt + 8 علب‎ 5 E ا‎ 
1 4 
Keton form 
OH O 


| 1 
TT 
R 
Enol form 


Benzoin condensation تكائف بنزوين:‎ ٩-٩ 
يحفز تكاثف جزيئتين من البنزالدهيد أو البنزالدهيد المستبدلء بواسطة أيون السيانيد, ولا يتم هذا‎ 
النوع من التكاثف باستخدام نوع آخر من القواعد.‎ 


0 © OH 
Ar CHO + Ar'CHO Ay, بردم )مم‎ 


ويمكن اعتبار هذا التفاعل مشابها لتكاثف ألدولء وذلك إذا ما افترضنا أن النيوكليوفيل المهاجم هو 
الناتج من جزيئة الألدهيد. والذي يفترض أن يرتبط بمجموعة الكربونيل في جزيئة الألدهيد الأخرىء ولكن 
من المعروف أن هيدروجين مجدوعة الألدههد (0810-) ليس له خواص حامضية تكفي لانتزاعه بواسطة 
قاعدة ضعيفة مثل 02 » وبارتباط أيون السيانيد بذرة كربون مجموعة الكربونيل في جزيئة الألدهيد. 
تتكون القاعدة القرينة للسيانوهيدرين» وتصبح ذرة الهيدروجين في مجموعة الألدهيد ذات خواص 
حامضية تعادل تقريبا تلك الخاصة بذرة الهيدروجين ألفا في النيتريلات والأسترات. 
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CN 0‏ در 
1ل -نل- لام ال -0)- لام 5-86 

Nonacidic Acidic 

Hydrogen Hydrogen 


ومن الدراسات الحركية. وجد أن معدل هذا التفاعل يعتمد على تركيز كلا من الألدهيد وأيون 
السيانيد كما هو موضح ف المعادلة الآتية: 
[0110[7]717طم]] = Rate‏ 
ومنها نستنتج أن الخطوة البطيئة يجب أن تتضمن جزيئتين من الألدهيد وأيون السيانيدء وبالتالي 
مكن كتابة ا ميكانيكية كما يلي: 
OH‏ 


| 
e ED O OS e Ak. aE 

















OH 
عل 0 م عه‎ 
CN 

o 
Ar -C-C-Ar' حلب‎ ES + CN 

4 ١ 


ومن الميكانيكية السابقة ومعادلة معدل التفاعل» مكن القول أن الخطوة البطيئة والمحددة لسرعة 
التفاعل هي الخطوة » . ومن الدراسات التي تؤكد هذه الليكانيكية, 
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هي بعض التجارب التي أجريت على بعض مشتقات البنزلدهيد, مثل المركب المحتوي على مجموعة 
,۷ في الوضع بارا بالنسبة لمجموعة الألدهيد حيث وجد أن هذا ا مركب لا يعطي ناتج تكاثف بنزوين 
في حالة استخدامه مفرده (أي في عدم وجود ألدهيد آخر)» ويمكن أن يعزى ذلك إلى تأثير مجموعة 
,36 الطاردة للإلكترونات» والتي تعمل على تقليل ألكتروفيلية مجموعة الكربونيل» وهذا بالتالي سيؤثر 
على فعاليتها في تكوين السيانوهيدرينء ولكن الأهم هو مدى تأثيرها على الخطوة البطيئة ()» والتي 
تتضمن هجوم نيوكليوفيلي للأيون السالب على ذرة كربون مجموعة الكربونيل الحاملة لشحنة موجبة 
جزئية» وهنا وفي وجود مجموعة طاردة» فإن هذه الشحنة ستكون أقل نتيجة لعملية الرنين كما هو موضح 
في الشكل الآتي: 


م 0 م . 
vei _ JC‏ لعج همه حم طا vei‏ 
H H‏ 


كذلك وفي حالة استخدام مخلوط من الألدهيدات مكون من البنزالدهيد وبارا ثنائي ميثيل أمينو 
بنزالدهيد. وبمفاعلة هذا المخلوط في وجود سيانيد الصوديوم بهدف تكوين ناتج تكاثف بنزوين» وجد أن 
الناتج يكون عبارة عن أيزومر محدد هو 1 وأن الأيزومر الثاني 11 لا يتكون. 


1 1 
E E e 


O OH O OH 


N 


® (ID 


ومن ذلك هكن استنتاج أن أنيون السيانوهيدرين المتكون من البارا ثنائي ميثيل أمينو بنزالدهيدء 
يمكن أن يضاف إلى مجموعة كربونيل البنزالدهيد. في حين أن 
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أنيون السيانوهيدرين المتكون من البنزالدهيد. لا هكن أن يضاف إلى مجموعة كربونيل البارا ثنائي 
ميثيل أمينو بنزالدهيد. 


ومن جهة أخرى» وجد أن تكاثف بنزوين تحدث له عملية تثبيط (دهغأطنطمآ1) بوجود مجموعة 
ساحبة في الوضع بارا بالنسبة لمجموعة الألدهيد وكمثال على ذلك وجد أن المركب بارا نيتروبنزالدهيد لا 
يعطي ناتج تكاثف بنزوين» فبالرغم من أن هذا المركب يتفاعل مع أيون السيانيد ليعطي السيانوهيدرين 
المقابل. إلا أن أنيون السيانوهيدرين المتكون منه. تكون فيه الشحنة السالبة على ذرة الكربون داخلة في 
عملية الرنين خلال الحلقة مع مجموعة النيترو الساحبة» وهذا يؤدى إلى تقليل فعاليته كالنيوكلوفيلء مما 


يسبب إعاقة الخطوة © . 
OH‏ 
eT‏ 0 


0H‏ ج 
534 ار 
CN‏ 


ومن ناحية أخرى فإن الأورثو نيترو بنزالدهيد يعطي ناتج تكاثف بنزوين وهنا يفسر ذلك على 
أساس أن مجموعة النيترو في الوضع أورتو تكون قريبة من مجموعة الألدهيد. مما يؤدي إلى مزاحمة 
فراغية (#ءمهههة11 ءخن5). تسبب خللا في شرط الاستوائية الضروري لعملية الرنين (راجع البند ۲-١-٤)ء‏ أي 
أن مجموعة النيترو في الوضع أورثوء لا تقوم بالسحب الإلكتروني بالشكل الفعال الذي يقلل من الشحنة 
السالبة على ذرة الكربون في أنيون السيانوهيدرين. 


اهم حا 


٠١-۹‏ اختزال مجموعة الكربونيل باستخدام هيدريدات الفلزات: 
Reduction of carbonyl group with complex metal hydride.‏ 


من أكثر العوامل المختزلة استعمالا في هذه ال مجموعة هو هيدريد الليثيوم 
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والأمونيوم (,14111آ). وتعتبر هذه امادة أكثرها فعالية» حيث تعمل على اختزال مجموعة 
الكربونيل في كل من الألدهيدات» الكيتونات» الأحماض والاسترات» مع عدم التأثير على الروابط الثنائية 
والثلاثية في الجزيئة. 

إن العامل الفعال في هذا الكاشف هو ,111ه » الذي يعتبر مانح قوي لأيونات الهيدريد. والتي 
تهاجم مجموعة الكربونيل في المركب العضويء في حين يرتبط ,4111 المتبقي بالأكسجين الناتج من نفس 
الجزيئةء أو جزيئة اخرى. 


R 
N ۰ 1 R R + e 
C=: __ LH + CzZOAIH > 0 Al + AIH, 
2 ١ R H R H 
4 
H—ALH, 
R' OH 
LH-OH 
R 


إن المعقد اه 4[ 2٥۳10‏ ۸] الموضح في المعادلة السابقة» هكن أن يتحول إلى الكحول المقابلء 
وذلك بمعالجته بمذيب بروتونيء وعليه يمكن القول أن إحدى ذرات الهيدروجين في الكحول الناتج مصدرها 
1H,‏ » والأخرى مصدرها المذيب البروتوني. 
١١-9‏ تفاعل مروين بندورف: Meerwein Ponndorf reaction‏ 


يستخدم عادة ف هذا التفاعل أيزوبروبوكسيد الألومنيوم »)Aluminium-isopropoxide)‏ حيث 
تحدث عملية انتقال أيون هيدريد من ذرة كربون العامل المختزل إلى ذرة كربون مجموعة الكربونيل. 
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/ 
۸1 9 
ا | م‎ ١ 0 
R O 3 
E E E ROE بون ا‎ 
034 HJ] CH, R `H 
R - OH 
R- CH -R' 


وعند إجراء هذا التفاعل باستخدام أيزوبروبوكسيد موسوم بالديوتيريوم على ذرة الكربون اللرتبطة 
بالأوكسجينء يتكون كحول يحتوي على الديوتيريوم في الوضع ألفاء وهذا يؤيد الميكانيكية المقترحة الموضحة 
أعلاه. 


Cannizzaro reaction تفاعل كانيزارو:‎ ١-9 


في الوسط القلوي المركز يحدث للألدهيدات غير المحتوية على ذرة هيدروجين ألفاء تفاعل أكسدة 
اختزال ذاني «(Self Oxidation Reduction Reaction)‏ لتعطى مخلوط من الكحول وملح الحمض الكربوكسيلى. 


50% NaOH 
_ س ا ا‎ 


2 Ar CHO ArCH,OH + Ar COO <5 


50% NaOH 
چ‎ 


2 Ar CHO PhCH,OH + Ph COO 25 


والميكانيكية ا معروفة لهذا التفاعل كما يلي: 
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Ph-C-O 





| ا 
Ph-C-O0 ys Ph-C-O + Ph-C=O0‏ + ايد محلم 
1 ب 


۱ ۱ 


Ph-CH,-OH  Ph-COO 


تتضمن هذه الميكانيكية عمليتي إضافة. في الخطوة الأولى تتم إضافة أيون الهيدروكسيل من الوسط 
إلى جزيئة الألدهيد, أما في الخطوة الثانيةء فتتم إضافة أيون الهيدريد إلى جزيئة أخرى. إن وجود الشحنة 
السالبة على ذرة أكسجين المركب الوسطي المتكون من الخطوة الأولىء تسهل عملية فقد أيون الهيدرايد. 
ومن ناحية أخرى وعند إجراء هذا التفاعل في الماء الثقيل (2,0) كوسطء وجد أن الكحول النتاج لا يحتوي 
على الديوتيريوم مما يؤكد أن أيون الهيدريد المهاجم في الخطوة الثانية مصدره جزيئة ألدهيد وليس من 
الوسط. 


۱۳-۹ تفاعل بيركن: Perkin reaction‏ 
يستخدم هذا التفاعل لتخليق مشتقات حامض السيناميكء وذلك مفاعلة الأنهيدريد لحمض معين مع 
البنزالدهيد أو أحد مشتقاته. ويتم هذا التفاعل عبر إضافة نيوكليوفيلية للكاربانيون الناتج من أنهيدريد 
الحمض (بتأثير القاعدة) إلى ذرة كربون مجموعة الكربونيل في الألدهيد. والقواعد ال مستخدمة هنا يمكن 
أن تكون أمينات» أو أملاح لحوامض غير عضوية ضعيفة مثل الفوسفات والكربونات والشائع استخدام 

أملاح 
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الأحماض العضوية امقابلة للأنهيدريد المتفاعل» ويمكن إعطاء مثال جيد لهذا التفاعل متمثلا في تحضر 





حمض السيناميك. 
CH; - CO CH,COO :CHر-‎ CO 5‏ 
CHj-CO/ TT CH; - »0 >‏ 
CO ٣‏ -ي05 م 
٤‏ ك 
CO - 0 - COCH;‏ - يتك - N Ph - C‏ ا ا ا 
CH, - CO 1‏ > 
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Ph - CH = CH - CO - O - COCH; 


إن عملية انتزاع الماء تتم تحت نفس الظروف التي يجري فيها التفاعلء وينتج عنها الأنهيدريد غير 
ا مشبع» والذي يمكن أن يتحلل مائيا ليعطي الحمض المقابل. 


Ph - CH = CH - CO - O COCH, B20, Ph - CH = CH - COOH + 110011 


١6-9‏ الكيمياء الفراغية لتفاعلات الإضافة على مجموعة الكربونيل (قاعدة كرام): 


Stereochemistry of carbonyl addition reactions (Cram’s Rule) 


يصعب اعتماد مصطلح الإضافة المضادة («ه0016 ناصه) والإضافة من جهة واحدة (syn addition)‏ 
مع تفاعلات الإضافة على الرابطة ال مزدوجة في مجموعة الكربونيل» وذلك بسبب حرية الدوران ( ۴۲e‏ 
)Rotation‏ حول الرابطة 0-0 الفردية ف المادة الناتجة. 


ولكن» يوجد نوع آخر من الدراسات الفراغية لتفاعلات مجموعة الكربونيل, 
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وهي تلك التي تظهر عندما يكون ال مركب الكربونيلي يحتوي على مجموعتين مختلفتين مرتبطتين 
تمو الكرموطل. مقلها :في"الأسيدالدهايد “والأسيتوفينون. وهنا مكن أن تتخول كرة كرون مجموعة 
الكربونيل إلى مركز غير متماثل «(Asymmetric center)‏ أو ما يعرف بذرة الكربون الكيرالية» ومن هنا مكن 
ترك تكون E E e‏ 
بنفس النسبة وف المقابل يجب أن لا ننسی التأثيرات الفراغية «(Steric effects)‏ والتي من ال ممكن أن تزيد من 
احتمالية مهاجمة النيوكليوفيل لذرة كربون مجموعة الكربونويل من جهة معينة أكثر من الأخرى. 


ومن ناحية أخرىء إذا كان المركب يحتوي على ذرة كربون ألفا غير متماثلةء فإن التفاعل سيسير في 
محيط غير متماثل بتأثير ا مجاميع الموجودة على ذرة الكربون المجاورة (»)» وسيكون ناتج الإضافة مركب 
يحتوي على ذرقٍ كربون غير متماثلتين. 


إن احتوى المركب الكربونيلي على مركز غير متماثل مجاور لمجموعة الكربونيلء يؤثر على نسبة 
الأيزومر الناتج والمحتوي على ذرتين غير متماثلتين وبشكل عام فإن الناتج الرئيسي هو الذي يتكون عبر 
ا معقد المنشطء والذي تكون فيه التداخلات الفراغية أقل ما مكن» ولتوضيح ذلك نأخذ المثال التالي والذي 
يتضمن تحول اللركب 280011)1/16(001/16 إلى الكاربينول المقابلء وذلك باستخدام كاشف مانح 
لأيون الهيدريد مثل آيزوبروبوكسيد الألمونيوم» أو هيدريد الليثيوم والأللونيوم» وهنا يمكن افتراض أن 
أكسجين مجموعة الكربونيل يدخل في تكوين المعقد المحتوي على الألومنيوم قبل أن تهاجم ذرة كربون 
مجموعة الكربونيل بواسطة أيون الهيدريد (راجع البند »)٠١-۹‏ إن المعقد المحتوي على الألومنيوم 
سيتكون بحيث تكون المجموعة المرتبطة بالأكسجين أبعد ما يمكن عن أكبر 
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ا مجموعات المرتبطة بذرة الكربون ألفاء وذلك لتقليل المزاحمة الفراغيةء كذلك فإن أيون الهيدريد 
الذي سيهاجم ذرة كربون مجموعة الكربونيل في الخطوة التالية سيرتبط من الجهة الأقل مزاحمة فراغية 
أيضاء ويمكن توضيح ذلك كما يلي: 

Ph 


0 


xX Me 
- (Major Product) 
xX 
Me 
کے‎ 
xX Ph 
O کک‎ “O 
(Minor Product) 
ع و‎ Me 


A 
2x 


ويمكن تطبيق نفس الأسس والقواعد على العديد من الحالات المشابهة وهذا ما يعرف بقاعدة کرام 
«(Cram's Rule)‏ والتي يمكن تلخيصها كما يلي: 
"يتفاعل ال مركب الكربونيلي ويعطي ناتجا تكون فيه ذرة أكسجين مجموعة الكربونيل في وضع مضاد 
(ننصة) لأكبر المجموعات المستبدلة على ذرة الكربون ألفاء كذلك يرتبط النيوكليوفيل بذرة كربون مجموعة 
الكربونيل من الجهة الأقل مزاحمة فراغية. 
وهنا إذا قمنا بترميز المجاميع على ذرة الكربون ألفا كالآق: 
> المجموعة .Large (L)‏ 
- المجموعة .Medium (M)‏ 
- المجموعة (5) الهصرد. 
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فإن المخطط الذي ممكن من خلاله توضيح قاعدة كرام سيكون كما يلي: 


OO 
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تفاعلات الحذف 


ويتضمن هذا الفصل: 
١-٠‏ ميكانيكية الحذف أحادي الجزيئة 81. 
۲-۰ التوجيه في تفاعلات الحذف. 
۴-۰ الانتزاع مقابل الاستبدال. 
5-٠‏ انتزاع الهالوجين. 
٠‏ -0 انتزاع هاليد الهيدروجين. 
7-٠‏ الحذف المصاحب لفقد مجموعة كربوكسيل: 
۷-۰ انتزاع هوفمان. 
86-٠‏ الانتزاع الحراري. 


٠‏ -9 الحذف المصاحب لفقد مجموعة أروماتية. 
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تفاعلات الحذف: Elimination reactions‏ 
تتضمن تفاعلات الحذف فصل أو نزع ذرتين أو مجموعتين من الجزيئة المتفاعلةء ولا يتم في هذا 
النوع من التفاعلات التعويض ببديل عنهماء وإنما تتكون رابطة إضافية بين الذرتين اللتين تمت منهما عملية 
الحذف. ويعرف هذا النوع والذي تتم فيه عملية الحذف من على ذرتين متجاورتين بالحذف بيتا 
Elimination)‏ — 6( أو Elimination)‏ - 1,2) . 


H H 
ا‎ | -HX 

—C-O— و‎ E HK — C30 
X XK XxX H 


أما في حالة الحذف ألفا (1:110210816102 -») فإن مكونات الجزيئة المحذوفة تؤخذ من على 
نفس الذرة. ويستخدم هذا النوع من تفاعلات الحذف في إنتاج مركبات وسيطة مثل الكاربينات والنترينات 
)ئNitrene )arbenes and‏ ذات الأهمية في عمليات التخليق العضويء كونها تعمل كباحثات 
جيدة عن الإلكترونات. 


58م سنك بملود-م- 


HCCI Base | : زم‎ 
1 ج‎ | 3 


Dichlorocarbine 


ومن تفاعلات الحذف الأخرىء الحذف جاما ( 81101۸3٤107۸‏ - ۷)» والذي غالبا ما تنتج عنه 
مركبات حلقية ثلاثية. 


N27 \Ni/Z 
N 0< هه‎ -XY 
e 0 جر اک‎ 
E 
3 3 هه‎ xX 
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كذلك توجد أنواع أخرى من تفاعلات الحذف تحدث للجزيئات العضوية والتي يتم فيها الحذف من 
ذرات أبعد من ١‏ و "ء كما في حالة الحذف دلتا (1:115010811015 - 5)» والذي تحذف فيه ذرات أو 
مجاميع من ذرتي الكربون١‏ و 0. وتكون نواتج هذا النوع في بعض الأحيان مركبات حلقية كما في المثال 


الآني: 
0 
CH, - CH, - CH, - CH, - OH HE, /‏ - 01 
Elimination)‏ 5 , 1( 
Product‏ 
تفاعلات الحذف من النوع بيتا: (8B - Elimination)‏ 


يمكن أن تتكون رابطة مزدوجة في جزيئة ماء عن طريق فقد ذرتين أو مكونين من الجزيئة 
المتفاعلة» وتتم عملية الحذف هنا من ذرتي كربون متجاورتين» وبشكل عام وفي حالة هاليدات الألكيل مثلا 
حيث تؤدي عملية نزع هاليد الهيدروجين إلى تكون مركب غير مشبع» فإن البروتون يحذف من على ذرة 
الكربون التي تعرف بذرة الكربون ألفا. 
مب HX‏ 8 


ر و سے E‏ 


+ + 
(X= -Helogen , -NH , -OH , ..... ). 


ومن أكثر الأمثلة شيوعا على هذا النوع من التفاعلات هي: 
* تفاعلات حذف هاليد الهيدروجين المحفزة قاعديا: 
(Base - catalysed elimination of hydrogen halide)‏ 
ويجرى هذا التفاعل على هاليدات الألكيل وخاصة البروميدات 


R-CH,- يتك‎ - Br OH, R-CH=CH, + HO + Br 
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* انتزاع الماء المحفز حامضيا من الكحولات: 
(Acid - catalysed dehyration of Alcohols)‏ 
+ 7 
R - CH, - CH, -OH H R-CH=CH) + 0‏ 
* انتزاع هوفمان: (Hofmann elimination)‏ 


يجرى هذا التفاعل على هيدروكسيدات الكيل الأمونيوم الرباعية 
ت + 
R-CH=CH, + HO + MeN‏ جل R - CH, - CH, - NMe OH‏ 


Mechanisms of Ê — Elimination : 6 ميكانيكيات الحذف‎ ١-٠ 

تعرف إلى حد الآن ثلاث ميكانيكيات تفسر الحذف من النوع 8> وهذه الليكانيكيات هي ,8 و ر۴ و 18,08 
> ومن أهم الفروق بين هذه اميكانيكيات» هي رتبة التفاعل» وتوقيت كسر الروابط 0-16 والرابطة 0-151 . 
١-١-٠‏ ميكانيكية الحذف أحادي الجزيئة ,5 : E, Mechanism‏ 


سميت هذه الميكانيكية ,8 لأن التفاعل هنا أحادي الجزيئيةء أي من الدرجة الأولى» ويمكن أن يكون 
هذا التفاعل مرافقا لتفاعل الاستبدال أحادي الجزيئية ('521). ويحدث ذلك في الغالب بتأثير المذيب على 


امادة المتفاعلة. 
(CH3)3CBr 8% FQ (CH;);COH + (CH3)3COC2Hs + CH» = C(CH3)2‏ 
36% 


64% 


تشمل هذه امميكانيكية خطوتين. الخطوة الأولى وتتضمن تكوين الكاربوكاتيون من امادة المتفاعلة 
(#اstطSu)‏ الخطوة الثانية وفيها يحدث فقد بروتون من على ذرة الكربون بيتاء ويمكن أن تتم هذه العملية 
بتأثير أي قاعدة أو قلوي موجود في وسط التفاعلء أو بتأثير المذيب. 
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S1 | 
1) وخ‎ o. ¢+ + × 
| 1 | 
| | Solvent N کک‎ 
2 E E 
) و ا ڪڪ ی‎ 


وبالرجوع إلى ميكانيكية ,8 نجد أن الخطوة الأولى هي نفس الخطوة الأولى في ميكانيكية "×5 » أما 
الخطوة الثانية فتختلف بين الميكانيكيتين. ففي تفاعل الحذف تتم عملية نزع لبروتون من على ذرة 
الكربون بيتاء في حين في تفاعل الاستبدال "5۸ تتم مهاجمة ذرة الكربون الحاملة للشحنة الموجبة 


بالنيوكليوفيلء ولتوضيح ذلك نأخذ المثال الآت: 






SN 0 Et -H” 2 
6011-0-0 چ‎ 0112-0-01 
CH; CH; CH; 
CH, CH; 
b - eliminolion CH, = C- CH; 


E, 


بعض الأدلة التي تثبت ميكانيكية الحذف ,8 : 





)١‏ تتبع هذه الميكانيكية تفاعلات الدرجة الأولىء وبالتالي سرعة التفاعل هنا غير معتمدة على تركيز 


القاعدة. 


؟) وجد أن العوامل التي تزيد من إمكانية حدوث هذه الميكانيكية. هي نفسها التي تزيد من 


ميكانيكية '×؟. 


۳) تتضمن اميكانيكية تكون كاربوكاتيون كمركب وسطي.ء وبالتالي يجب هنا توقع 
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حدوث عمليات إعادة الترتيب إذا كانت ممكنة, وهذا ما تم التأكد منه عمليا في العديد من التفاعلات 


مثل: 
بر CH, OH CH; CH‏ 
H | + + | ١‏ )1 / 3 1 
CH ) -H‏ 
“HO CH;—C-CH-CH; Ze SE‏ ولا سه 
CH; H CH; CH;‏ 
rearrangement‏ 
H CH; CH;‏ 
u \‏ + 
مر عالت CHr-éFC-cH,‏ 
CH, CH;‏ 886 
۲-٠-٠١‏ ميكانيكية الحذف ثنائية الجزيئة ,5 : E,-Mechanism‏ 


يشترك كلا من المادة المتفاعلة والنيوكليوفيل في الخطوة البطيئة والمحددة لسرعة هذا النوع من 
التفاعلات. ولكون الخطوة البطيئة تتضمن جزيئتين فإن هذا التفاعل يعتبر ثنائي الجزيئيةء وتتم مغادرة 
الذرتين أو الجزيئتين في نفس الوقت حيث يتم انتزاع ذرة الهيدروجين من على ذرة الكربون بيتا بتأثير 
القاعدة. وتغادر معها المجموعة الأخرى من على ذرة الكربون ألفا لتتكون الرابطة المزدوجة. 


| 8 XN 4 + 


E e E BH‏ عجار ب كك 


o. 


B 
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N 


e CH, - CH - CH CH=CH -CH; + C,H; OH + Br 


Br 


وبالرجوع إلى الميكانيكية ,8 نلاحظ فيها شبها ميكانيكية ,5 ٠‏ وفي حقيقة الأمر أن هاتين 
الميكانيكيتين تتنافسان في العديد من التفاعلات» ومن جهة أخرى فقد وجد أن لهذه الميكانيكية انتقائية 
فراغيةء ويعزى هذا إلى أن الأربع ذرات المشتركة في التفاعل بالإضافة إلى القاعدة تقع في مستوى واحدء أيضا 
فإن ذرات × و 81 التي سيتم حذفها يجب أن تكون ترانس بالنسبة لبعضها البعض» وهذا ما يعرف 
بالمصطلح .(Antiperiplanar)‏ 
بعض الأدلة التي تؤكد الميكانيكية ,۴ : 
)١‏ أغلب التفاعلات من هذا النوع والتي تمت دراستها كانت تتبع الرتبة الثانيةء أي أنها أحادية 

الجزيئية لكل من امادة المتفاعلة والقاعدة. 

Rate = K [substrate] [B:] 


۲) م يلاحظ في هذه التفاعلات تكون نواتج تشير إلى حدوث عملية إعادة ترتيب. 

۳) وجد أن هذا النوع من التفاعلات يبدي تأثيرا نظيريا عاليا (راجع البند٣-٠-1)»‏ وتم إثبات ذلك من 
دراسة تفاعل الحذف لبروميد الأيزوبروبيل بتأثير إيثوكسيد الصوديومء ومقارنة معدل هذا التفاعلء 
مع معدل تفاعل نفس المركب والمحتوي على الديوتيريوم (:8 02,(,055)) » فوجد أن المركب الأول (غير 
المحتوي على الديوتيريوم) يتفاعل بشكل أسرع وها يعادل ۷ أضعاف» أي أن 7.0 × ,۸/۸ وهذا 
يدل على أن كسر الرابطة 0-11 يتم في الخطوة البطيئة. 


221 


# س الفصل العاشر « هس 


(CH;), CHBr + NaOEt OH CH, = CHCH, 
H 


2- Bromopropane propene 
Kg/Kp~7.0 
(CD3) CHBr + NaOEt EtOH ع‎ cD, =CHCD, 
Ko 
1,1,1,3.3.3 - Hexadeuterio - 1,1,3,3,3 - Pentadeuterio- 


2 - bromopropane propene 


إن الحقائق الثلاثة سابقة الذكر تستبعد ميكانيكية تكوين أيون الكربونيوم (۴) في تفاعلات الحذف 

التي تتبع الدرجة الثانية. 

)٤‏ إذا كانت عملية انتزاع +118 من المركب میزو-۱» "-ثنائي برومو-٠.‏ ۲-ثنائي فينيل إيثان ستتم بطريقة 
مضادة حسب اليكانيكية المقترحة» فإن المركب الأولفيني الناتج سيكون هو سس ألفا برومو 
ستلبين» في حين إذا تم التفاعل على الأيزومر 2 أو 1 » فإن الناتج الأولفيني سيكون هو ترانس-ألفا- 
برومو ستلبين» وف الحقيقة فإن النتائج العملية لهذه التجربة, كانت مطابقة ما تم توقعه. وهذا 
يؤيد الميكانيكية المقترحة. 


Br Ph 
Br 1 ,Br 
جل‎ C=C. 
a طم‎ Ph 
cis 
Ph Br Br Ph 
Br Br 2 
چ‎ 2 
1 1 Ph Br 
H Ph Ph H 
trans 
DL-Pair 
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كذلك تم إثبات أن عملية الحذف تتم بطريقة مضادة. من دراسة تفاعل الحذف على المركبات 
المحتوية على رابطة مزدوج, مثل الأيزومرات سس وترانس للمركب 001-0001711 = 811000-011 »› وهنا كان 
ناتج تفاعل الحذف مركب واحد هو 0-00011 = 100٥-٤‏ : مع الأخذ في الاعتبار أن تفاعل المركب سس 
يكون أبطأ وتحت ظروف أصعبء خلافا لما يحدث في حالة المركب ترانس والذي يتفاعل بشكل أسرع 


وتحت ظروف أبسط. 
COOH‏ 
COOH 1 01 COOH‏ 01 
-HCI C -HCI‏ 
easy ||| difficult‏ 
COOH H C H7 COOH‏ 
COOH‏ 
۳-1-1۰ ميكانيكية الحذف 8,08 : E,cB Mechanism‏ 


كما رأينا سابقا في الميكانيكية ,۴ تغادر المجموعة × أولاء يليها تغادر ٨#"‏ أما في الميكانيكية ,8 فإن 
الذرتين تغادران في نفس الوقت. 

وهنا نطرح احتمالية أخرى» وهي أن تغادر '11 أولا تليها تتم مغادرة × وعليه فإن هذه 
الميكانيكية تتضمن خطوتينء كما هو موضح فيما يلي: 





ML | Base e |‏ 
-C-×‏ غ ڪڪ × )1 
]| | اء ۶ا 
>y | 4‏ 
عدن لج ج106 2 
N‏ 74 | | 
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وتعرف هذه ميكانيكية الكاربانيون (Carbanion mechanism)‏ أو E,cB Mechanism‏ > وذلك لأن الخطوة 
الأولى تتضمن تكون كاربانيون» ومن الدراسات الكيناتيكية وجد أن التفاعلات التي تسير بهذه الميكانيكية 
Rate = K [RX] [B:]‏ 


فلن اللحفظ: SARS A E a‏ رقا دن EAN EE‏ كن 

تمييز هذه الميكانيكية عن نظيرتها ,8 » إلا عن طريق متابعة عملية التبادل النظيري (ءعصهطعءت عذمه:ه:1) بين 

امادة المتفاعلة والمذيب والتى يسببها وجود الخطوة العكسية لتكوين الكاربانيون. وهذه الخطوة غير 
موجودة في الميكانيكية ,8 . ٠‏ 


ولتوضيح ذلك نأخذ المثال الآق» والذي يتضمن تفاعل حذف على المركب "-فينيل بروميد الإيثيل 
C5, - CH, - B1)‏ - 08): وهنا يتوقع أن تعمل مجموعة الفينيل (-0م) على تحبيذ تكوين الكاربانيونء 
حيث يتوقع أن تزيد من حامضية ذرة الهيدروجين في الموقع بيتاء كما أنها تعمل على زيادة استقرار 
الكاربوكاتيون المتكون وذلك عن طريق الرنين. 

ولدراسة عملية التبادل النظيري تمت مفاعلة المركب السابق مع أيون الإيثوكسيد في 8:02 كمذيب 
(8:0 هو الكحول الايثيلي المحتوى على الديبوتيريوم بدلا من الهيدروجين في مجموعة 01515). كما تم 
فصل المركب المتفاعل بعد نصف الزمن اللازم لتحويله إلى الأولفين» بهدف الكشف عما إذا كان يحتوي 
على الديوتيريوم أم لاء ومن نتائج الكشف وجد أن كلا من اممادة المتفاعلة والأولفين الناتج لا يحتويان على 
الديوتيريوم» ويمكن توضيح هذا الافتراض با مخطط الآتي: 
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E _ 


يل - تان - ام Ph-CH-CH, Slo‏ لي ول - 11 - ززم 
| | 
Br Br‏ 


Ph - 2 6 


D Br 


Not formed 
(No D exchange) 


إن عدم وجود الديوتيريوم في المواد المتفاعلة والناتجةء يؤكد أن التفاعل لا يسير عبر الميكانيكية 
E,8‏ » وهنا يجب أن ننوه إلى أن المركبات التي تتفاعل عبر هذه الميكانيكية قليلة» ومن أمثلتها ا مركبات 
ذات الصيغة 05 - 260011 : 








B: 4£ 
1 
X7C=CF» XC—CF, وآ ييز طب‎ 
١ 4) 
F 
F 
X = Halogen 


وفي هذا المثال فإن ذرات الهالوجين ذات الكهروسالبية العاليةء تعمل على زيادة حمضية ذرة الهيدروجين 
في الوضع 6 » كما أنها تعمل على زيادة استقرار الكاربانيون المتكون بعد فقد البروتونء ويأق اسم هذه 
الميكانيكية ب 818 كون أن عملية حذف × تتم من القاعدة القرينة للمادة المتفاعلة 
from conjugate base)‏ نه لاه سمتمستاظ) . 
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۲-۰ التوجيه فى تفاعلات الحذف: Orientation of elimination‏ 


في بعض الهاليدات العضوية يتواجد الهيدروجين بيتا على ذرة كربون واحدة وبالتالي فإن ناتج تفاعل 
الحذف يكون عبارة عن مركب واحد» وكمثال على ذلك ال مركب "-فينيل بروميد الإيثيل ( ,051 - ,051 - طم 
8 -)» أي في مثل هذه الحالات لا يتوقع أن يتكون أكثر من ناتج واحد للحذفء وف هذا المثال يكون الناتج 
هو الستايرين فقطء ولكن في أغلب المركبات الأخرىء والتي تحتوي على ذرات هيدروجين بيتا موزعة على 
أكثر من ذرة كربون» فمن الممكن تكون أكثر من ناتجء ومن الأمثلة على ذلك المركب ۲-بروموبيوتانء 
والذي عند معالجته بواسطة 22081:/8:011 بهدف انتزاع +518 » يعطي ناتجين كما هو موضح في المعادلة 
الآتية: 

Br 

CH; CH - 5 cH, NaOEVEtOY cH,CH = CHCH; + CH;CH) - CH = CH; 


2-buten 1-buten 
81% 19% 


ومن هنا وضعت بعض القواعد التي تساعد في توقع الناتج الأساسي من تفاعلات الحذف ومنها ما 


)١‏ ف حالة الميكانيكية ,۴ حيث تتضمن الخطوة الأولى مغادرة ال مجموعة × قبل تكون الألكينء أي قبل 
تكون الرابطة المزدوجة. وعليه فإن توجيه تكون الرابطة المزدوجة يعتمد وبشكل كلي تقريبا على 
الاستقرارية النسبية للأولفينات الناتجة وهذا ما تفترضه قاعدة سايتزف (علدم ۷ءءار؟)ء والتى تنص 
على أن (تتكون الرابطة المزدوجة من تفاعلات الحذفء في الموقع الذي يؤدي إلى الألكين الأكثر 
استبدالا). وهنا مكن أن نستعين باممثال السابق: الذي يتضمن نزع +818 من بروميد البيوتيل 
الثانوي» حيث كان الناتج الأساسي هو ال مركب 


226 


" " تفاعلات الحذف ه ه 


۲-بيوتين» أي أن قاعدة سايتزف تتنبأ بأن يكون الناتج الأساسي هو ذلك الألكين الذي يحتوي أكبر عدد ممكن 


(0 


0 


ع( 


من مجموعات الألكيل حول الرابطة المزدوجة (0-0). 

في حالة احتواء المادة المتفاعلة على رابطة مزدوجة ©-0 أو 0-0 موجودة أصلا في ال مركبء فإن 
الناتج الأساسي يكون هو المركب الذي يسمح بحدوث تبادل بين الروابط ال موجودة أصلا والرابطة 
المتكونة بعد تفاعل الحذف. 

في حالة التفاعلات التي تسير بميكانيكية ۴,٥8‏ » فإن الناتج الأساسي يتكون من خلال امسار الذي يتم 
فيه انتزاع ذرة الهيدروجين بيتا الأكثر حامضية. 

في حالة ال مركبات الحلقية (قصهئورره ءناءر٣)»‏ وقي التفاعلات التي تتبع اطيكانيكية ر۴ » يتم انتزاع 
ذرة الهيدروجين بيتا الموجودة في وضع ترانس بالنسبة للمجموعة المغادرة. وهكذا هكن توقع 
الناتج الأساسي» وتوقع مكان الرابطة المزدوجة الناتجة من تفاعل الحذف في هذا النوع من الأنظمةء 
خلافا للمركبات غير الحلقية (قصمعئوره عنلكعه). والتي يحتمل فيها حدوث عمليات الدوران الحر 
rotation)‏ ءء:8) حول الرابطة ال مفردة. 


أما في حالة المركبات التي تحتوي على أكثر من ذرة هيدروجين بيتاء فإن الذي يحدد توجيه تكون 


الرابطة المزدوجة هو الحمضية النسبية لهذه الذرات» ويشترط هنا أن تكون المجموعة المغادرة حاملة 
لشحنة موجبة (وبالتال فهى تغادر على هيئة جزيئة متعادلة). وكمثال على ذلك 7129- ورSR-‏ ). وهنا 
وفي هذه الحالة. يقال أن التفاعل يتبع قاعدة هوفمان لدم «مصدسته1]). والتي تنص على أن الرابطة 
المزدوجة تتكون عبر المسار الذي يعطي الأولفين الأقل استبدالاء وهذا متماشيا مع ما سبق ذكره حول 
الحمضية النسبية لذرات الهيدروجين بيتا. 
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Me 
Me - : = CH - CH, 
(Sytzev product) 
Me H (ناتج أساسي)‎ 
جنا‎ 
ŞMe2 


Me 
Less acidic More acidic Me - Ci - CH = CH» 
(Hofmann propuct) 


۱-۲-۰ تكون ناتج سايتزف (الألكين الأكثر استبدالا): 
عادة ما يتكون ناتج سايتزف في التفاعلات التي تسير بميكانيكية ,8 ٠‏ والتي تكون فيها الخطوة 
البطيئة هي خطوة تكوين الكربوكاتيون» وكما عرفنا سابقا أن تكون هذا الناتج يتفق مع تكون الألكين 
الأكثر استقراراء والذي عادة ما يتواجد على هيئة مخلوط من الآيزومرين 8 و 7 » وعادة ما يرجح تكون 
الآيزومر الذي يحتوي على المجموعات الأكبر على الجانبين بشكل مضاد (ههمه1). 
Br‏ 


| CH,CH ,H CH,CH ,CH 
CH, - CH, -CH, - CH - CH, KOEVEtOH, X= e 


C 1 تر‎ 


0 


H CH, H TH 
E-2-Pentene (51%) Z-2- pentene (18%) 
+ 


CH; 53 CH) 2 CH, 5 CH 2 CH) 
1-pentene 31%) 
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CH; 
| (Me);C H (Me);C CH 
(Me);C CH, - CH - OTs AO, ° دم‎ e 
C H CH; H H 
E-4,4 - dimethyl - 2 - pentene Z-4,4-dimethyl - 2 - pentene 
(15%) (1%) 
+ 


(Me), © - CH, - CH = CH; 


4,4-dimethyl - 1 - pentene 
(24%) 


۲-۲-۰ تكوين ناتج هوفمان (الألكين الأقل استبدالا): 
عادة ما يسود ناتج هوفمان» عندما تكون المجموعات المغادرة ذات حجم كبير كما في حالة أملاح 
الأمونيوم الرباعية» أو أملاح السلفونيوم. 


CH; - CH» - CH - CH; _A, 0111 - CH, - 011- CH, + CH, - CH = CH - CH; 


N(Me); OH 
N,N,N-Trimethyl-2- 1-Buten 2-Butene 
butylammoniumhydroxide (95%) (5%( 


كذلك توجد العديد من العوامل الأخرى التي تساهم في تكوين الألكين الأقل استبدالا (ناتج 
هوفمان). مثل التداخلات الفراغية» والتي تفضل تكون هذا الناتج ذو المزاحمة الفراغية الأقل» كما يوجد 
دليل آخر يدعم حقيقة تأثير العوامل الفراغية في التوجيه. وهذا الدليل يعتمد على تأثير حجم القاعدة, 


فالقواعد ذات الحجم الكبير تميل لتكوين الألكين الأقل استبدالا. 
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NaOEtV/EtOH (69%) G1%) 
Br 
CH,CHCH CH CH; 0115018011 = CHCH; + 011001120110011 = CH 
t-BuOK 
TBuOH (27%) (73%) 
e0 (33%) (67%) 
60 
CH,CH(CHد)3CH;‎ CH = CH(CH2)3CH + CH;CH = CH(CH2)2CH3 
1-8 


وكمثال يوضح التنافس بين ناتجي هوفمان وسايتزف في تفاعلات الحذف عبر المسار ,8 » نأخذ 
تفاعل حذف هاليد الهيدروجين من المركب ۲- هاليدو هكسان بواسطة 011,021/011,011 » حيث كانت 


النتائج التجريبية كما يلي: 
2-Haledo hexane _CHONa/CH;O 2-Hexene + 1-Hexene‏ 
E2‏ 
نسبة المركب ١-هكسين‏ % نسبة المركب ۲ - هكسين % XxX‏ 
19 81 7 
Br 72 28‏ 
Cl 67 33‏ 
F 30 70‏ 














ومن هذه النتائج نلاحظ زيادة شبه تدريجية في نسبة الألكين الأقل استبدالا (ناتج هوفمان)» يقابلها 
نقص تدريجي في ناتج سايتزف» وذلك بالانتقال من 1 إلى ۴ » ويمكن أن يعزى ذلك إلى أن الزيادة في السالبية 
لذرة الهالوجينء تزيد من حامضية ذرة الهيدروجين بيتاء وهذه الزيادة في الحامضية تكون مؤثرة بشكل أكبر 
على ذرات 
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الهيدروجين بيتا الطرفيةء نظرا لعدم وجود مجموعات الكيل تعمل على تعويض النقص الإلكتروني 
الناتج من تأثير الهالوجينء وبالتالي فإن انتزاع ذرة الهيدروجين بيتا الطرفية يكون مفضلا بشكل أكبرء مما 
يؤدي إلى زيادة نسبة ناتج هوفمان. 
۲-٠‏ الانتزاع مقابل الاستبدال: Elimination versus substitution‏ 
تترافق تفاعلات الحذف عادة مع تفاعلات الاستبدال» حيث أن كلا التفاعلين ينتج من هجوم 
بواسطة نفس الكاشف النيوكليوفيلي» فهجوم هذا النيوكليوفيل على ذرة الكربون يؤدي إلى تفاعل 
استبدال» في حين الهجوم 1 ذرة الهيدروجين يؤدي إلى تفاعل انتزاع ا حذف. 
١‏ 
+ 
5 چن جد 5 لم 


رم 


E» ولا‎ SN E, ولا‎ SN 


إن مشكلة التنافس بين التفاعلات التي تؤدي إلى نواتج مختلفة تعتبر من أكبر المشاكل في عمليات 
التخليق العضويء ومن أمثلة هذه المشاكل هو التنافس بين تفاعلات الحذف والاستبدالء وهذان التفاعلان 
متصلان بشكل كبير من الناحية الميكانيكية: إلا أنهما يعطيان نواتج مختلفة كليا. 


اتجه الباحثون إلى دراسة ظروف التفاعل المختلفة. بهدف معرفة العوامل التي تؤدي إلى تحبيذ 
مسار عن آخرء مما يعطي نوعا من السيطرة في اختيار التفاعل المرغوب» ومن هذه العوامل التي تمت 
دراستها تركيب امادة ال متفاعلةء تأثير القاعدة, تأثير المجموعة المغادرة وتأثير درجة الحرارة وعوامل أخرى. 
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1-۳-۰: تأثير تركيب المادة المتفاعلة: Effect of substrate structure‏ 
عادة ما تقل نسبة ناتج الاستبدال وتزيد نسبة ناتج الحذفء بزيادة التفرع في الجزيئة. سواء كان 
هذا التفرع على ذرة الكربون 0 أو 8 ٠‏ ويمكن أن يعزى ذلك إلى أن اقتراب الينولكوفيل من ذرة 
الهيدروجين (لإعطاء ناتج حذف) يكون أقل تأثرا بزيادة المزاحمة الفراغيةء في حين أن اقتراب النيولكوفيل 
من ذرة الكربون (لإعطاء ناتج الاستبدال) يتأثر بشكل بكير بهذه المزاحمة» وفيما يلي مثال يوضح زيادة 

نسبة ناتج الحذف مع زيادة التفرع. 


نسبة الألكين 96 (ناتج الحذف) المادة المتفاعلة 
ب CH,CH,Br‏ 
(CH,),CHBr A۰,‏ 
(CH,),C - Br ۹V,‏ 











أيضا يمكن توضيح تأثير العامل الفراغي المتمثل في زيادة التفرعات وام مزاحمة الفراغيةء على التنافس 
بين تفاعلات الحذف والاستبدال. من خلال امثالين التاليين» حيث نلاحظ منهما أن زيادة التفرعات في 
الجزيئة تؤدي إلى زيادة نسبة ناتج الحذف. 


8 2 
CHS (CH), Br _ _NaOEvVEtOH, CH, =CH, + CرH;OCH;‎ 
E (12%) (88%) 
+ 5 
رريتك) كتتعيريتته)‎ Br NaOEVEtOH cH, = CHCH, + (CH;)CHOC;H; 


Isopropyldimethy1 (61%) (39%) 
sulphonium bromide 
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ومن ناحية أخرى» يجب أن لا ننسى أن زيادة التفرعات على ذرة الكربون 0 قد تؤدي في بعض الحالات 
إلى زيادة في عدد ذرات الهيدروجين 8 الممكن انتزاعهاء والمهيئة للهجوم بواسطة القاعدة. مما يؤدي إلى 
زيادة في احتمالات تكون الناتج الألكين. 
۲-۳-1۰ تأثير القاعدة المهاجمة: Effect of the attacking base‏ 

عمليا يمكن زيادة أو تقليل نسبة تفاعل الحذف/استبدال (8/52) بواسطة تغيير طبيعة وتركيز 
القاعدة المستعملة, فإذا كانت القاعدة المستخدمة ضعيفة (من ناحية القاعدية). ولكنها قوية من ناحية 
النيوكليوفيلية تجاه ذرة الكربون مثل (كطم)» فإن التفاعل هنا سيميل إلى مسار الاستبدال أكثر من ميله 
تجاه تفاعل الحذف» ومن هنا نستطيع القول أن زيادة القاعدية تزيد نسبة تفاعل الحذفء في حين أن 
زيادة قوة النيوكلوفيل كباحث عن النواة تزيد من نسبة تفاعل الاستبدال لذلك فمن المتعارف عليه 
استخدام تراكيز عالية من قواعد قوية لتحويل هاليدات الألكيل إلى الكينات» أي جعل التفاعل يسير عبر 
مسار حذفء ومن الأمثلة التي توضح ذلكء مقارنة تفاعل بروميد الأيزوبروبيل مع الإيثانولء في وجود وفى 
عدم وحجود NaOEt‏ . 


Br 
| 
CH, - CH - CH, SHS CH; - CH= CH; + (CH;);CHOCH; 


(3%) (97%) 
Br 
NaOEt 
CH; - CH - CH; و‎ CH, - CH= CH, + (CH) CHOC2Hs 
(79%) (21%) 
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نلاحظ في التفاعل الأول أن قاعدية الكاشف ضعيفة: وبالتالي كان الناتج الأساسي هو ناتج استبدال» 
إما في التفاعل الثاني فإن القاعدة المستخدمة هي الإيثوكسيد. والتي تعتبر ذات خواص قاعدية قوية 
فيمكنها عبر هذه الخواص العمل على نزع بروتون من الجزيئة المتفاعلة. مما يرجح تفاعل الحذف. 

ومن الأمثلة الأخرى التي توضح دور الكاشفء وتأثير خواصه القاعدية والنيوكليوفيلية» هو التفاعل 





| قي: 
0 
Cllacetong (CH,)CHCHCH, + (CH;)C= 01017, + (CH;);CHCH = CH,‏ 
)52%( 
)48%( 1 
ل (CH;)»CHCHCH;‏ 
011000 
E 9 1 8 8‏ سكا 
a (CH) 3 (CH;),C = CHCH; + (CH;)CHCH = CH;‏ 
0 
0 )11%( 
۳-۳-۰ تأثير الممذيب أو الوسط: Effect of medium or solvent‏ 


من التجارب العملية» وجد وبشكل عام أن زيادة قطبية المذيب تزيد من نسبة ناتج الاستبدال» 
والعكس صحيح. أي أن تقليل القطبية يزيد من نسبة ناتج الحذف. 
6-۳-۰ تأثير ا مجموعة المغادرة: Effect of leaving group‏ 

في حالة تفاعلات الدرجة الأولى» وجد أن المجموعة المغادرة لا تلعب دورا مهما في المنافسة بين 
تفاعلات الاستبدال والحذفء أما في تفاعلات الدرجة الثانيةء فيكون تأثير امجموعة المغادرة ضعيفاء حيث 
لوحظت زيادة طفيفة في ناتج الحذف 
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عند الانتقال من اليود إلى الفلور كذلك فإن المجموعات ال مغادرة الحاملة لشحنة موجبة قبل 
مغادرة الجزيئة مثل 711 - , N3;‏ , ج011- » تزيد من ناتج الحذف. 


Effect of Temperature تأثير درجة الحرارة:‎ :0-۳-1۰ 


إن تفاعل الحذف يتضمن كسر الرابطة 0-51 بالإضافة لكسر الرابطة 0-2 » في حين أن تفاعل 
الاستبدال لا يتضمن إلا كسر الرابطة 0-2 فقطء وبالتالي يتوقع أن تكون طاقة تنشيط تفاعلات الحذف 
أعلى من طاقة تنشيط تفاعلات الاستبدال» وهذا ما تم إثباته عملياء ومما سبق يمكن أن نستنتج أن كلا 
التفاعلين تحدث له عملية تنشيط بزيادة درجة الحرارة» ولكن عملية التنشيط أو التحفيز هذه تكون أكبر 
لتفاعلات الحذفء وعمليا وجد أن هذا صحيح» سواء كان مسار التفاعل هو '«5-,8 أو ۴-8۸7 » وهذا ما 
يفسر ارتفاع نسبة الناتج الألكيني (ناتج الحذف) عند إجراء التفاعل ف درجات حرارة مرتفعة. 


1 45C, (54%) (46%) 
2-2 + 60%EtOH CH, = CH- CH, + (CH; CHOC;H; 
لا‎ (64%) (36%) 
25C (17%) (83%) 
(CH;)4CCI + EtOH CH, = C(CH,), + (CH); COCH; 
65C (36%) (64%) 
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كما هو ملاحظ من أغلب الأمثلة السابقة في هذا الفصلء أنها تتضمن تفاعلات حذف تؤدي إلى 
تكوين الكينات» وإن معظم هذه الأمثلة كانت تتضمن انتزاع هاليد هيدروجين من المادة ا متفاعلة» وفي 
الحقيقة يمكن أن تحضر الألكينات ليس فقط من انتزاع هاليد الهيدروجينء بل هناك العديد من الطرق 
التي تتضمن انتزاع جزيئات أخرىء وهنا يكمن التطبيق العملي لهذا النوع من التفاعلات» وفيما يلي 
سنتعرض ولو بشكل مختصر إلى بعض أنواع هذه التفاعلات. 


Dehalogenation انتزاع الهالوجين:‎ ٠-٠١ 


هكن أن يتم انتزاع الهالوجين (,:) من المادة المتفاعلة عن طريق معالجتها بأيون اليوديد (1) » وهنا 
يجب أن تكون امادة المتفاعلة من النوع ثنائي الهاليد المتجاورء ويتم هذا التفاعل عبر مسار ,۴ » وتماشيا 
مع الحقيقة سابقة الذكر يمكن تحضير الهكسين الحلقي معالجة ال مركب ١" .١‏ ثنائي برومو سيكلوهكسان 
بواسطة يوديد البوتاسيوم في حين أن معالجة المركب السابق ثنائي الهالوجين بواسطة قاعدة قويةء سيؤدي 
إلى تكون الدايين المقابل نتيجة انتزاع جزيئتين +18]. 


Br KI 
CH;OH 
Br 


1,2-dibromocycloexane Cyclohexe 
أما إذا أجري نفس التفاعل السابق على مركب الكيني ثنائي الهالوجين مثل ۲» ۳-ثنائي كلوروبروبين»‎ 


فإن الناتج هنا سيكون الألين (©مء1اة) المقابل» ويمكن أن يستخدم الخارصين بدلا من أيون اليوديد في 
تفاعلات حذف الهالوجينء وتعتبر هاتان المدتان هما الأكثر استخداما في هذا النوع من التفاعلات. 
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0 
1 
CH) = 008201 + Zn _EOH, CH) - 0 - 0 


2,3-dichloropropene 1,2 - propadiene 
(Allene) 


ولا يفوتنا هنا أن ننوه إلى إستغلال هذا التفاعل في تنقية وفصل الألكينات» فمعظم المركبات ثنائية 
البروميد مواد صلبة» ويمكن تنقيتها باعتماد طريقة البلورة ومن هنا يمكن تحويل الألكين المراد تنقيته إلى 
ثنائي البروميد. ومن ثم بلورته وفصله. ثم يعاد إلى الألكين الأصلي عن طريق إجراء تفاعل حذف يتضمن 
نزع ,إ8 » ومن التطبيقات المهمة لهذه العليمة» استعمالها في تنقية الكولسترول ا مستخلص من حصوات 
ال مرارة. كما هو موضح بالمعادلة الآتية: 


Zn‏ علوم 
ا ال ل ت ا 
ACOH‏ 
H OH HO‏ 
Br‏ 


Cholistrol (crude) Cholistrol (pure) 
m.pz141 - 146C° m.p = 149-150C° 


كذلك ومن ضمن الأمثلة» عملية فصل وتنقية السيكلوهكسين من السيكلوهكسان, واللذين لهما 
درجات غليان متقاربة جدا مما يصعب عملية فصلهما عن طريق التقطيرء وهنا يمكن تحويل 
السيكلوهكسين إلى ۱» ۲- ثنائي بروموسيكلوهكسان» والذي يمكن فصله بسهولة عن السيكلوهكسان لكونه 
مادة صلبةء ومن ثم يمكن إجراء تفاعل حذف لذرق البروم ليتكون السيكلوهكسين مرة أخرى. 
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0 سه 0 


Br 
Br, I 
— و‎ 
Br 
Br 
Zn, 
EtOH 
Br 
Dehydrohalogenation انتزاع هاليد الهيدروجين:‎ 0-٠ 


تعتبر التفاعلات التي تتضمن انتزاع هاليد الهيدروجين من أقدم التفاعلات التي عرفت لتحضير 
الألكينات» كما يستخدم هذا النوع من التفاعلات في العديد من عمليات التخليق العضوي رغم تضاءل 
فائدتها نتيجة التفاعلات المنافسة» وعادة ما يجري تفاعل انتزاع هاليد الهيدروجين باستخدام قواعد 
الألكوكسيد» وعند درجات حرارة مرتفعة نسبياء بهدف تحبيذ مسار الانتزاع ثنائي الجزيئية. كذلك تم 
استخدام الأمينات ذات القاعدية ا منخفضة. والتي تؤدي إلى تقليل التفاعلات الجانبية غير المرغوب فيهاء 
وإليك بعض الأمثلة لتفاعلات حذف هاليد الهيدروجين باستخدام كواشف مختلفة. 


CH;(CHر)gCHBr‎ + t- BuOK _t- BuOH  CH,(CH)); CH = CH, 
۸ 


1-Bromooctane 1-octane 
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NH 


Br 2 
(WHD Toluene (HD 
+ چ‎ 
1-Bromo-1-cyclohexyl - 1-Cyclohexyl - 
cyclohexane cyclohexene 
Br 
1 S 
CH;CH2CH;CHCH2CH2CHS + ® جل‎ CH;CH2CH = CHCH2CH2CH3 
N 
4-Bromoheptane quinoline 3-Heptene 


5-٠‏ الحذف المصاحب لفقد مجموعة كربوكسيل: 
Decarboxylative elimination‏ 
إن أملاح الأحماض والأحماض المحتوية على ذرة هالوجين في الوضع بيتا (0-511045]): يمكن أن 
تستجيب لتفاعلات حذف الهالوجين مع حذف مجموعة الكربوكسيلء وهنا ممكن القول أن هذا التفاعل 
يتم فيه فقد ٥٥,‏ » بدلا من فقد ۸٨٩‏ ف تفاعلات الحذف العادية. 


مر 8 0 

O‏ حو لتر Cs COOH. ALO‏ روزت ترم 
KU TA‏ 1 
CH; CH, ©‏ 


۱ 


CH = 
01-0 + Br+ CO» 


CH; 
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Hofmann elimination انتزاع هوفمان:‎ ۷-۰ 


كما ذكرنا سابقا في بداية هذا الفصل (راجع البند١٠-7-7)»‏ يجرى هذا التفاعل على هيدروكسيدات 
الكيل الأمونيوم الرباعيةء ويتكون كناتج منه الألكين الأقل استبدالا (ناتج هوفمان)» ويمكن الحصول على 
أملاح الأمونيوم بمعالجة هاليدات الأمونيوم الرباعية بواسطة أوكسيد الفضة في محلول مائي. 


CH; Ci 


+ 2 ا‎ - 
2 RCH;CHN (CH); Cl + نوعخ‎ + HO 0101م 2 بج‎ - N(CH); OH +2 A401 | 


CH, 
RCH) - CH-N N(CH), OH يل‎ RCH = CH- CH, + R- CH, -CH = CH, 


(r %5) (r %95)‏ 
ومن ضمن التطبيقات الهامة لهذا النوع من التفاعلات هو الذي قام به ولستاتر في تفاعل تخلية 
السيكلوأوكتاتتريين 
_NaEtOH _HaSO,/AcOH CHI‏ 
د HHO”‏ 0001 


N(CH)» N(CH), I 


CD) Aga0/H20 00 05350 00 (1) AgpO/H2Q‏ ل 
IA se OPA. 0‏ 
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Br „, (CHIN 
Brر/CHCI,‎ (CH); NH CHI 
ڪچ ت چ د تكد‎ 
-HBr 
Br N(CH) 
+ 
1 (CHDN 
1) Ag0.H0O 
الو(يت) 2 + ا‎ + 2 HO 
(2) A 
N(CH)3 
1 
Pyrolytic elimination الانتزاع الحرار ي:‎ 6-٠ 


توجد العديد من تفاعلات الانتزاع التي تكون فيها المجموعة المغادرة والقاعدة موجودة في نفس 
الجزيئة. ومن أمثلة هذه الجزيئات هي الاسترات وأكاسيد الأمينات» وعادة ما يتم تفاعل الحذف من هذا 
النوع بتأثر الحرارة» مثلما يحدث في تفاعل كوب (دم6هصنصمنك »م00): وتحلل الأسيتات «(Acetate pyrolysis)‏ 
ويجري التفاعل بتسخين الإستر (عادة أسيتات) الذي يحتوي على ذرة هيدروجين بيتا في الجزء الكحولي 
منه» إلى درجة حرارة تتراوح من ٠٠١‏ إلى ٠٠١‏ درجة مئوية فتحدث عملية تحلل حراري تكون نواتجها عبارة 
عن الكين وحمض كربوكسيلي والميكانيكية المقترحة لتحلل الأسيتان وتفاعل كوب تعرف بالميكانيكية ,8 أي 
تفاعل حذف داخلي .»)1nterna1 elimination)‏ وهى تتضمن تكون حالة انتقالية حلقية: رباعية أو خماسية 
أو سداسيةء كما هي موضحة في الأمثلة القادمة: ‏ 
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CH;CHCH,CH,OCOCH, 535000 1, تأ رت‎ = CH, + 1300017 


CH; 
05o 
HC J XH 
CH>CH; 
CH;(CH,)4OCOCH; _Z460CL 1111011011 = CH) + 01100011 


Dearylation الحذف المصاحب لفقد مجموعة أروماتية:‎ 9-٠ 


من ضمن عمليات الحذف أو الانتزاع التي يجب ذكرهاء هي عملية فقد مجموعة أروماتيةء أو ما 
يعرف بعملية (ده8هانرمه»2)» والتي تتضمن خروج مجموعة أروماتية من ال مركب الأصلي» وذلك بتأثير 
قاعدة أو حمض, أو بتأثير الحرارةء كما هو موضح في امثال التالي: 


NH 
/ 2 
© COOH Nn ١ çooH Nn 
N-H,.H,O 
CH 214.12 CH 
00 uu و‎ 
Ar 6 ٍ م‎ Ar ch, م‎ 
00) 
NT NON ١ 
-HO كم‎ NH,NH, 
سو‎ 
Ar O 
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نلاحظ من امثال السابق» أن المركب 11 الناتج من عملية حولقة (هه0هاء7©) للمركب 1» يمكن أن 
يفقد مجموعة أروماتية بتأثير القاعدة القوية البيريدينء ينتج المركب 111 المحتوى على رابطة مزدوجة 
جديدة نتيجة لتفاعل الحذفء وكمثال آخر ما يحدث في التفاعل الآي» حيث يتم حذف مجموعة البيرازول 
من مشتق الأوكزيم (11) وذلك بتأثير البيريدين مما يؤدى إلى تكون مشتق الأوكزيم (111) والمحتوى على 
رابطة مزدوجة نتيجة لتفاعل الحذف. 








0 COOH NOH COOH 
| CH; | CH, 
CH; E NH>OH.HCI CH; E 
C1 60 7 1 
(0 CH; (ID CH; 
Nc 
| ۸ 
ص‎ 
۲ 
CH, HON 
HN | CH; 
Nx CH=CHCOOHH» 
CH3 0 


015 
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معجم ا مصطلحات العلمية 


لتوتر بيتا 
مركبات ثنائية الكبونيل في الموقع 8 





لتحلل الحراري للأسيتات 
حفاز حامضي 

تحميض الوسط 

مركب غير حلقي 

أسيلة 


+ 
أيون الأسيليوم (0 )R - ٥‏ 
مركب وسطى أيوني 
تكاثف ألدول 
قاعدية 
ألكلة 
إزاحة الموقع الأليلي 
الكحولات المحتوية على مجموعة أمين 8 
التحلل اللأمونيومي 
إضافة مضادة 
مذيب لا بروتوني 
الاروماتية 
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B - strain 
6¬ complex 


B - dicarbonylcompounds 


Acetate pyrolysis 
Acidic catalyst 
Acidification 
Acidity 

Acyclic compound 
Acylation 


Acylium ion 


Aionic Intermediate 
Aldol condensation 
Alkalinity 
Alkylation 

Allylic chift 

8 — amino alcohols 
Ammonolysis 
Anty-addition 
Aprotic solvents 


Aromaticity 


mm معجم ال مصطلحات العلمية‎ mm 


مركب الأراين الوشطي 
مركز عدم تماثل 
القاعدة المهاجمة 
مركب آزو 


مهاجمة من جهة مضادة 
تکاثف بنزوين 


تفاعل كانيزارو 

أيون كربون سالب 
الكاربينات 
نيوكليوفيلات كربونية 
أيون كربوني موجب 
دليل كيميائي 

كلورة 

تکاثف كلايزن 

تفاعل كلايزن- شمدت 
تفاعلات متنافسة 
الدايينات المتبادلة 
تبادل 

تفاعل حذف كوب 
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Aryne intermediate 
Asymmetric center 
Attacking base 


Azocompound 


Backsid attack 
Benzoin condensation 


Bimolecilar Mechanism 


Cannizzaro reaction 
Carbanion 

Carbenes 

Carbonic nucleophils 
Carbonium 

Charge distribution 
Chemical indicators 
Chlorination 

Claisen condensation 
Claisen-schmidt reaction 
Competitive reactions 
Complexing 
Conjugated dienes 
Conjugation 


Cope elimination 


mm‏ معجم المصطلحات العلمية هه 


تکاثف كلايزن المتصالب Crossed claisen condensation‏ 
حولقة (تكوين حلقة) Cyclation‏ 
ميكانيكية الإضافة الحلقية Cyclic addition mechanism‏ 
مركب حلقى Cyclic compound‏ 
أيو ن البر وم الحلقي Cyclopromonium ion‏ 
حذف مجموعة أروماتية Dearylation‏ 
10 
الديباي (وحدة قياس محصلة العزم القطبي) Debye‏ 
نزع مجموعة الكروبوكسيل Decarboxylation‏ 
تفاعل نزع الهالوجين Dehalogenation‏ 
تفاعل نزع هاليد الهيدروجين Dehydrohalogenation‏ 
إلكترونات غير متوضعة Delocalized electrons‏ 
نزع مجموعة السفلونيل Desulphonation‏ 
فلك الدايازونيوم ) Diazonium salt (PhN}X‏ 
تفاعل ديلز-آلدر Diels-Alder readtion‏ 
عزم ثنائي القطب Dipol moment‏ 
عنصر ثنائي التكافؤ Divalent element‏ 
مجموعة دافعة للإلكترونات Donating group‏ 
E‏ 
مجموعة ساحبة للإلكترونات Electron withdrawing group‏ 
الكهروسالبية Electronegativity‏ 
باحث عن الإلكترونات Electrophil‏ 
تفاعل حذف Elimination redaction‏ 
مركب الاينامين Enamine‏ 
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mm معجم ال مصطلحات العلمية‎ mm 


Equlibrium اتزان‎ 
Excitation energy طاقة الإثارة‎ 
Excited state الحالة المثارة‎ 
F 
Field effect تأثير المجال‎ 
Fourth order reaction تفاعل ذو مرتبة رابعة‎ 
Free energy الطاقة الحرة‎ 
Free Rotation الدوران الحر‎ 
Fuming acid حمض مدخن‎ 
G 
Gabriel reaction تفاعل جبريل‎ 
Geometry فراغی‎ 
Grignard compund مركبات جرينياراد‎ 
Grignard reaction تفاعل جرينيارد‎ 
H 
Halogenation هلجنة‎ 
Hammett equation معادلة هامت‎ 
Hybridization التهجين‎ 
Hydrazones الهيدرازونات‎ 
Hydrogen bonding الترابط الهيدروجينى‎ 
Hydrolysis ١ تحل مائ‎ 
Hyperconjugation الترافق الفوقى‎ 
Inductive حثى‎ 
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mm‏ معجم المصطلحات العلمية هه 


تثبيط التفاعل Inhibition of reaction‏ 
مركبات وسطية Intermediates‏ 
القوى بين الجزيئات Intermolecular forces‏ 
تفاعل حذف داخلى Internal elimination reaction‏ 
القوى داخل الجز يئة Intramolecular forces‏ 
انقلاب في الهيئة الفراغية Inversion of configuration‏ 
زوج من الأيونات Ion-pairs‏ 
تأثير النظير Isotope effect‏ 
L‏ 
مجموعة مغادرة Leaving group‏ 
M‏ 
الوسط Medium‏ 
تفاعل مروين بندورف Meerwien ponndorf readtion‏ 
مركبات ميشنهيمر Meisenheimer compounds‏ 
التركيب ميزو Meso structure‏ 
تفاعل مايكل Micheal reaction‏ 
الإمتزاج Misibility‏ 
N‏ 
تأثير المجموعة المجاورة Nighaboring group effect‏ 
نيترة Nitration‏ 
النيترينات Nitrenes‏ 


Nitronium ion 


أيون النيترونيوم ( )۸N07‏ 
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أيون النيتروزونيوم (* 210) 
نترزة 
باحث عن النواة 


تفاعل الاوسازون 
تفاعل أكسدة اختزال 
الأوكزيمات 


إلكترونات مزدوجة 
تفاعل بيركن 

مثلث مستوى 
القطبية 

تأثير نظيري أولي 
ارتقاء إلكترون 
مذيب بروتوني 

برتنة 

الحذف بتأثير الحرارة 


1 


رسيمة (تكوين مخلوط راسيمي) 
ثابت المعدل 


mm معجم ال مصطلحات العلمية‎ mm 


Nitrosonium ion 


Nitrozation 


Nucleophil 


Osazone reaction 
Oxidation reaductions readtion 


Oximes 


Parallel electrons 
Perkin reaction 

Planer triangular 
Polarity 

Primary isotope effect 
Promotion of electrone 
Protic solvents 
Protonation 


Pyrolytic elimination 


Qualitative 


Racemization 
Racimic Mixture 


Rate constant 
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mm‏ معجم المصطلحات العلمية هه 


الخطوة ال محددة للسرعة 
ظروف التفاعل 

الفعالية 

إعادة الترتيب 

تخصصية فراغية 

رنين 

احتفاظ بالهيئة الفراغية 
الريتينول (فيتامين ۸) 


قواعد شيف 

تأثير نظيري ثانوي 

شدة الظروف 

سلسلة جانبية (أو تفرع) 
الذائبية 

امذيب 

التحلل با مذيب (التفاعل مع المذيب) 
تفاعل نوعي فراغيا 
مزاحمة فراغية 

تفاعل إنتقاني فراغيا 
الحالة الثابتة 

امادة المتفاعلة 

تركيب المادة المتفاعلة 
سلفنة 
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Rate determining step 
Reaction conditions 
Reactivity 

Rearrangement 
Regiospecificity 
Resonance 

Retention of configuration 


Retinol 


Schiff bases 
Secondary kinetic isotope effect 
Severty of conditions 
Side chain 

Solubility 

Solvent 

Solvolysis 

Steam distillation 
Stereospecific reaction 
Steric hindrance 
Steroselective reaction 
Study state 

Substrate 

Substrate structure 


Sulphonation 


mm معجم ال مصطلحات العلمية‎ mm 


إضافة من نفس الجهة 


ا مركب الهدف 

نزوح بروتوني 

متشابهات بالنزوح البروتوني 
درجة الحرارة 

رباعي الأوجه 

مغايرة 

اصطياد 

رابطة ثلاثية 


إلكترونات غير مزدوجة 
غير مستبدل (لا تحتوي على مستبدلات) 


طاقة نقطة الصفر 
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Syn-addition 


Target compound 
Tautomerism 
Tautomers 
Temperature 
Tetrahedral 
Titration 
Trapping 

Triple Bond 


Unpaired electrons 


Unsubstituted 


Zero-point energy 
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1: 


YT: 


توضع هذه الصفحة فى خلفية الكتاب 





ميكانيكيات التفاعلات العضوية 


إن معظم التفاعلات العضوية تتم على عدة خطوات» كذلك فان هذه 
التفاعلات غالبا ما تعطي أكثر من ناتج ويعتمد تركيب هذه النواتج ونسبة تكونها 
على تركيب المواد المتفاعلة وظروف التفاعل المختلفة. 

إن تفاعل مجموعة وظيفة معينة في عدة مركبات مع نفس الكاشفء عادة ما 
يتم بنفس الطريقة, مع الأخذ في الاعتبار تأثير تركيب باقي الجزيئية على فاعليتها 
ومسار أو ميكانيكية تفاعلها. 

إن دراسة ميكانيكيات التفاعلات تأهلنا لتوقع نواتج التفاعلات الجديدة, 
وتفسير تكون بعض النواتج غير المتوقعة للعديد من التفاعلات» كذلك ومن جهة 
أخرى فإن هذا النوع من الدراسات يساعد في الوصول إلى نوع من السيطرة 
(وسنلاهمعغهه2) على التفاعل» بحيث يوجه لإعطاء نواتج معينة. 

إن دراسة ميكانيكية تفاعل ما تعنى إيجاد حقائق تأمن وضع صورة كاملة عن 
الجزيئات المشاركة في التفاعلء وهذا قلما يتحققء لأن أغلب التجارب العملية التي 
تستخدم في هذا النوع من الدراسات تعطى نتائج دلالية غير جازمة 
.(Indicative rather than Conclusive)‏ 

إن مجموعة من التجارب العملية قد تؤدي إلى استبعاد ميكانيكية معينةء 
والتي من المحتمل أن تكون ممكنة تحت ضوء بعض التجارب الأخرىء ولهذا فإن 
ميكانيكات التفاعلات العضوية تبقي مفتوحة للاجتهادات» ووجهات النظر المبنية 
على حقائق علميةء مادامت هذه الاجتهادات تعطى تنبؤات منطقية عن خطوات 
التفاعل ونهايته وتكوين النواتج. 


